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Abkürzungsverzeichnis 
LIC-GC Lithium-Ion Conducting Glass-Ceramic 
SOFC Festelektrolyt-Brennstoffzelle, von engl. “solid oxide fuel cell” 
PEMFC 
Protonenaustauschmembran-Brennstoffzelle, von engl. “Pro-
ton Exchange Membrane Fuel Cell” 
PEM 
Protonenaustauschmembran, von engl. “Proton Exchange 
Membrane” 
YSZ Yttriumoxid-stabilisiertes Zirkoniumdioxid 
GDC Gadolinium-dotiertes Ceroxid  
RT Raumtemperatur 
SHS Self-propagating high-temperature synthesis  
FAST Field Assisted Sintering Technology 
SPS Spark Plasma Sintering 
TGA Thermogravimetrische Analyse 
XRD Röntgen-Diffraktometrie 
PXRD Röntgen-Pulverdiffraktometrie  
ICDD The International Centre for Diffraction Data 
REM Rasterelektronenmikroskop/ Rasterelektronenmikroskopie 
TEM 
Transmissionselektronenmikroskop/ Transmissionselektronen-
mikroskopie 
EDX 
Energiedispersive Röntgenspektroskopie von engl. “ Energy-
dispersive X-ray spectroscopy” 
STEM 
Scanning-Transmissionselektronenmikroskop/ Scanning-Trans-
missionselektronenmikroskopie 
CPE Constant Phase Element 
SyLu Synthetische Luft 
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Vorwort 
Die Dissertation wurde vornehmlich in der Zeit von Januar 2016 bis Dezember 2018 am 
Kurt-Schwabe-Institut für Mess- und Sensortechnik e.V. Meinsberg unter wissenschaft-
licher Betreuung von Herrn Prof. Dr. Michael Mertig, dem Direktor des Instituts, ange-
fertigt. Sie ist im Rahmen der Bearbeitung des Forschungsprojekts “Entwicklung inno-
vativer Materialsysteme für die bidirektionale elektrochemische Wasserstoff-Strom-
Transformation (Hystra)” entstanden, das von der Sächsischen Aufbaubank - För-
derbank (SAB) im Rahmen der “Initiative des zur Steigerung der Energieeffizienz, zur 
Nutzung erneuerbarer Energien, zur Speicherung von Energie, zur Errichtung intelligen-
ter Energienetze und zur Erforschung innovativer Energietechniken” gefördert worden 
ist. Mit diesem Forschungsvorhaben wurde die anspruchsvolle Zielstellung verfolgt, 
mittels verbesserter Synthesemethoden innovative nanostrukturierte Festelektrolyt-
materialien zu entwickeln, die bereits bei Betriebstemperaturen im Bereich von 500 °C 
bis 700 °C höhere Oxidionenleitfähigkeiten als die reinen Festelektrolytmaterialien auf-
weisen. Durch deren Einsatz kann der Wirkungsgrad bidirektionaler elektrochemischer 
Hochtemperaturzellen, die sowohl Energie in Form von Wasserstoff speichern als auch 
umgekehrt Elektroenergie aus Wasserstoff erzeugen können, deutlich verbessert wer-
den. In der Dissertation sind Resultate dieses von mir bearbeiteten und inzwischen er-
folgreich abgeschlossenen Forschungsprojekts enthalten. 
Die Problematik der Energiespeicherung gewinnt im Zusammenhang mit dem Ausbau 
der Nutzung erneuerbarer Energien zunehmend an Bedeutung. Unter diesem Aspekt 
sind am Kurt-Schwabe-Institut schon seit längerer Zeit Forschungsaktivitäten in zuneh-
mendem Maße darauf gerichtet, neue Festelektrolytmaterialien zu entwickeln, mit de-
nen sich Elektroenergie längerfristig mit hohem Wirkungsgrad speichern lässt. Damit 
eröffnen sich völlig neue Möglichkeiten, bestehende Brennstoffzellen- und Elektroly-
sekonzepte zu optimieren. 
Diese Vision hat mich begeistert und motiviert, in meiner Dissertation das Thema wei-
ter zu vertiefen und eingehendere experimentelle Untersuchungen und grundlegende 
theoretische Betrachtungen durchzuführen, die den zeitlichen und finanziellen Rah-
men des oben genannten Forschungsprojekts gesprengt hätten und in diesem auch 
nicht vorgesehen waren. Nach dessen erfolgreichem Abschluss ermöglichte es mir er-
freulicherweise ein 4-monatiges Stipendium der Graduiertenakademie der TU Dresden, 
mein Promotionsvorhaben im Zeitraum April bis Juni 2019 in der Schlussphase unter 
sehr günstigen Rahmenbedingungen fortzuführen und zu verwirklichen. 
Das Kurt-Schwabe-Institut für Mess- und Sensortechnik e.V. Meinsberg, an dem die Ar-
beit durchgeführt wurde, wird mitfinanziert durch Steuermittel auf der Grundlage des 
vom Sächsischen Landtag beschlossenen Haushaltes. 
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1 Einleitung 
Erneuerbare Energien fallen nicht kontinuierlich an und sind in ihrem zeitlichen Verlauf 
nicht zuverlässig planbar. Sie können meistens nicht bedarfsgerecht bereitgestellt wer-
den, da Angebot und Nachfrage in der Regel zeitlich versetzt sind. Daher sind effiziente 
Energiespeicher erforderlich, um das zeitlich versetzte Angebot mit der Nachfrage in 
Übereinstimmung bringen zu können. In einer umfangreichen Studie, an der zahlreiche 
Experten aus renommierten Forschungseinrichtungen und Unternehmen mitgearbei-
tet haben, wurde die Problematik “Energiespeicherung als Element einer sicheren 
Energieversorgung” ausführlich diskutiert [1]. Das Spektrum der in dieser Studie be-
trachteten praktizierten und möglichen Speichertechnologien umfasst: 
 Speicherung in Form von mechanischer Energie (z.B. Pumpspeicherkraftwerke, 
Druckluftspeicher, Schwungrad), 
 Speicherung in Form von stofflicher Energie (insbesondere in Form von Wasser-
stoff bzw. Methan), 
 Speicherung in Form von elektrochemischer Energie (z.B. verschiedene Arten von 
Batterien) sowie  
 Speicherung in Form von thermischer Energie (z.B. Wasser- und Dampfspeicher, 
Latentwärmespeicher). 
Der globale Klimawandel und die begrenzten Vorräte an fossilen Energieträgern erfor-
dern weiterhin neue Lösungen zur Energieversorgung. Als Schlüsseltechnologie wird 
auf absehbare Zeit die Elektrolyse von Wasser zu Wasserstoff und Sauerstoff angese-
hen. Wasserstoff kann wiederum durch verschiedene Verfahren in andere Energieträ-
ger umgewandelt werden.  
Es ist davon auszugehen, dass der Bedarf an kostengünstigen und einfach zu skalieren-
den elektrochemischen Speichersystemen für den dezentralen Einsatz im unteren und 
mittleren Leistungsbereich derzeit eine der größten Herausforderungen der Energie-
wende darstellt. Darüber hinaus werden weltweit große Anstrengungen unternommen, 
die bei konventionellen thermischen Kraftwerken entstehende Abwärme effektiver zu 
nutzen. Die Erschließung dieser bislang wenig genutzten Energiequelle und die damit 
verbundene Bereitstellung des Energieträgers Wasserstoff in größerem Umfang bilden 
einen Baustein für die dezentrale Versorgung mit Elektro- und Wärmeenergie unter 
Einsatz von Brennstoffzellensystemen und ist insbesondere für Netze mit einem hohen 
Anteil erneuerbarer Energien von großem Vorteil. 
Durch die Möglichkeit, dabei verstärkt regenerative Energien nutzen zu können, erge-
ben sich auch Synergieeffekte und Optimierungsmöglichkeiten. Eine kaum zu überbli-
ckende Zahl von Studien und Forschungsprojekten widmet sich dieser äußerst komple-
xen Thematik. In einer Studie des Fraunhofer-Instituts für Solare Energiesysteme (ISE) 
wird das Entwicklungspotenzial der Wasserelektrolyse zur Herstellung von Wasserstoff 
aus regenerativen Energien eingehend betrachtet [2]. Dabei wird auf die Besonderhei-
ten der Kopplung erneuerbarer Energiequellen wie Wind- und Solarenergie mit der 
Wasserelektrolyse eingegangen, die technischen Anforderungen an solche Systeme 
werden zusammengefasst und die wichtigsten Forschungs- und Entwicklungsprojekte 
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auf diesem Gebiet vorgestellt. So wurde z.B. im Rahmen des Verbundprojekts “EnerSta” 
eine modulare, autonome Energieversorgung im Leistungsbereich von 1 bis 5 kW ent-
wickelt. Standortabhängig kann diese Energieversorgung unterschiedliche Stromerzeu-
ger (Solar- oder Windgenerator, Brennstoffzelle) mit Speichersystemen (Batterie, Was-
serstofferzeugung und -speicherung) und dem elektrischen Verbraucher verbinden, 
wobei alle Komponenten in unterschiedlichen Leistungen oder Kapazitäten eingesetzt 
werden können. Als zentraler Bestandteil wird ein Wasserstoff-Brennstoffzellensystem 
aufgebaut, welches der jahreszeitlichen Energiespeicherung dient.  
Zu dem Thema bidirektionale elektrochemische Zellen (engl.: reversible fuel cells) sind 
auch bereits mehrere Patente angemeldet worden [3]-[7]. Die Patentansprüche sind 
jedoch allgemeiner Natur und betreffen in keinem der Fälle konkret das Festelektrolyt-
Elektrodenmaterial der Zellen. In einigen Patenten wird ein Energieversorgungssystem 
mit einem photokatalytischen Elektrolyseur für die Erzeugung von Wasserstoff durch 
Sonneneinstrahlung vorgeschlagen [3][4]. Zur effizienten Tag- und Nachtbetriebsweise 
ist der photokatalytische Elektrolyseur mit der elektrokatalytischen Brennstoffzelle in 
einem reversiblen Funktionselement baulich vereinigt. Bei Sonneneinstrahlung wird 
Wasserstoff direkt ohne den Umweg über photovoltaisch erzeugten Solarstrom photo-
katalytisch erzeugt, während ohne Sonneneinstrahlung elektrischer Strom elektroka-
talytisch unter Wasserstoffzufuhr erzeugt wird.  
 
Bild 1-1: Wirkungsgradbeispiel des elektrischen und H2-Antriebsstrangs für einen PKW [9]. 
In der Automobilindustrie gilt die Brennstoffzelle, die mittels Wasserstoff einen Elekt-
romotor antreibt, seit langem als Alternative zum Verbrennungsmotor und zum Batte-
riebetrieb. Um endlich den Durchbruch für die Brennstoffzelle zu ermöglichen, inves-
tieren die großen Automobilkonzerne Milliardenbeträge in die dafür notwendige For-
schung und Entwicklung [8]. Brennstoffzellenfahrzeuge sind lokal emissionsfrei wie 
auch batterieelektrische Fahrzeuge, haben aber, wie Bild 1-1 verdeutlicht, derzeit noch 
einen wesentlich schlechteren energetischen Wirkungsgrad [9]. Zu einem ähnlichen Er-
gebnis und einer äquivalenten Darstellung kommt auch das Gutachten “Wasserstoff- 
und Stromspeicher in einem Energiesystem mit hohen Anteilen erneuerbarer Energien” 
[10]. 
Hier wurden unterschiedliche Synthese- und Sintermethoden erprobt, um geeignete 
Nanopartikel herzustellen und Keramik-Proben ohne wesentliche Partikelvergröße-
rung zu sintern. Mittels Self-propagating high-temperature synthesis (SHS) wurden die 
gemischten MgO-GDC-Nanopartikel mit kleiner Partikelgröße, enger Partikelgrößen-
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Verteilung und niedrigem Agglomerationsgrad erfolgreich synthetisiert. Weiterhin 
konnte mit der Sintermethode Field Assisted Sintering Technology (FAST) das Korn-
wachstum während des Sinterns erfolgreich vermieden werden. 
Nach dem Sintern wurden die Proben elektrochemisch untersucht. Die Ergebnisse zei-
gen eindeutig, dass die mittels SHS synthetisierten und mittels FAST gesinterten Proben 
im Vergleich zu sowohl reinen GDC-Proben als auch anders hergestellten Komposit-
Proben eine deutlich höhere Korngrenzen-Leitfähigkeit aufweisen. Das bestätigt das 
hier verfolgte Konzept, dass die Leitfähigkeit durch Zunahme des Anteils an Korngren-
zen erhöht werden kann. 
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2 Grundlagen 
2.1 Festelektrolyt 
Ein Festelektrolyt, auch als Festkörperelektrolyt, Feststoffelektrolyt oder fester Ionen-
leiter bezeichnet, ist ein Feststoff, der eine nutzbare Leitfähigkeit für Ionen aufweist. 
Im Gegensatz zu Metallen weist er demgemäß keine oder nur eine vernachlässigbar 
geringe elektronische Leitfähigkeit auf, so dass die Teilleitfähigkeit(en) für ein oder 
mehrere Ion(en) dominiert und deren Überführungszahl(en) tion, die den Beitrag des 
betreffenden Ions zur gesamten Leitfähigkeit angeben, Werte tion > 0,99 annehmen 
[11]. 
Je nach dem beweglichen Ion werden zwei Arten von Festelektrolyten unterschieden: 
Als Kationenleiter bezeichnet man Festelektrolyte mit Leitfähigkeit für Protonen, Sil-
ber-, Lithium- und Natriumionen und als Anionenleiter solche mit Leitfähigkeit für z.B. 
Oxid- oder Fluorid-Ionen. Neben anorganischen keramischen Festelektrolyten gibt es 
auch organische Festelektrolyte, die zumeist auf Polymeren basieren. Im Rahmen der 
Promotionsarbeit [12] wurden auch lithiumionenleitende Glaskeramiken (LIC-GC) als 
Modellsysteme für Batterie- und Kondensatoranwendungen charakterisiert. Neben 
den relativ hohen ionischen Leitfähigkeiten, die im Bereich 10-4 S/cm liegen, werden 
als wichtige Vorteile dieser Glaskeramiken ihre Stabilität gegenüber Luft, Wasser, Säu-
ren und Feuer hervorgehoben. 
2.1.1 Bekannte Festelektrolytmaterialien 
Aus der Brennstoffzellen- und Batterieforschung ist bereits eine große Anzahl von Ma-
terialien bekannt, die als feste Elektrolyte mit hoher ionischer Leitfähigkeit (engl.: fast 
ionic oder superionic conductors) sowohl für Kationen als auch Anionen eingesetzt wer-
den können. West hat bereits vor längerer Zeit dazu einige Grundprinzipien publiziert 
[13]. Beispiele für Materialien mit hoher spezifischer ionischer Leitfähigkeit in der Grö-
ßenordnung von 1 S/cm und einer günstigen Perspektive für die industrielle Nutzung 
betreffen die Ionen von Sauerstoff, Fluor, Kupfer, Silber, Natrium, Kalium, Lithium und 
Wasserstoff. Eine Zusammenstellung der ionischen Leitfähigkeit ausgewählter Elektro-
lyte für die o.g. Ionen ist in Bild 2-1 dargestellt [14]. 
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Bild 2-1: Leitfähigkeiten typischer Kationenleiter (links) und Anionenleiter (rechts) [14]. 
Als aussichtsreiche Materialien für die Energiespeicherung werden aus der Gruppe der 
Oxide die stabilisierten Zirkonoxide, darunter insbesondere Yttriumoxid-stabilisiertes 
Zirkoniumdioxid (YSZ) [15], wegen besonders hoher ionischer Überführungszahlen in 
einem breiten Temperatur- und Sauerstoffpartialdruckbereich angesehen [16]. Dane-
ben wurden CaO, MgO, Nd2O3, Yb2O3 und Sc2O3 als weitere Stabilisierungsverbindun-
gen untersucht [17]-[19].  
Außerdem spielen die CeO2-basierten Elektrolyte auch eine große Rolle [20][21], die in 
den letzten Jahren unter Einsatz verschiedener Dotierungen intensiv untersucht wor-
den sind.  
Diese können sowohl in SOFC, zur Abtrennung von Sauerstoff und zur Gaskonversion, 
als zukünftig auch für Energiespeicher verwendet werden. Die bisher für die elektro-
chemische Energiewandlung hauptsächlich eingesetzten Festelektrolytmaterialen sind: 
YSZ, Nasicon, Na-ß-Alumina sowie Polymermembran-Protonenleiter wie Nafion. Diese 
Materialien werden in sehr unterschiedlichen Temperaturbereichen eingesetzt. Die bei 
relativ hohen Temperaturen verwendeten sauer-stoffionenleitenden Festelektrolyte 
auf der Basis von Cerdioxid haben im Bereich zwischen 300 °C und 600 °C eine höhere 
ionische Leitfähigkeit als die Zirkoniumdioxid-basierten Festelektrolyte. Die ionische 
Leitfähigkeit von Cerdioxid wird vor allem durch die Bildung und Migration von Sauer-
stoffleerstellen bestimmt. Reines Cerdioxid weist nahezu keine Sauerstoffleerstellen 
auf, so dass dessen ionische Leitfähigkeit vernachlässigbar gering ist. Durch Dotierung 
mit zwei- oder dreiwertigen Kationen werden Sauerstoffleerstellen generiert, wodurch 
die Sauerstoffionenleitfähigkeit signifikant ansteigt [22]. Die Entwicklungsarbeiten sind 
darauf gerichtet, einerseits die Stabilität dieser Materialien zu erhöhen und anderer-
seits die Anwendungstemperatur zu senken. 
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2.1.2 Gadolinium-dotiertes Ceroxid (GDC) 
2.1.2.1 Cerdioxid 
Cerdioxid ist ein Oxid des Seltenerd-Metalls Cer. Im Gegensatz zum Lanthan entsteht 
bei Verbrennung des Seltenerdmetalls Cer sowie dessen Hydroxids, Carbonats und Nit-
rats nicht das entsprechende Sesquioxid (Ce2O3), sondern CeO2. Die kubische Kristall-
struktur gehört bei Raumtemperatur bis hin zu 2477 °C zu der Raumgruppe Fm3m (Nr. 
225), wie im Bild 2-2 dargestellt [23]. Es besitzt eine thermische Leitfähigkeit von 
12 W/mK und die Mohshärte 6 [24].  
 
Bild 2-2: Kristallstruktur von Cerdioxid (__ Ce4+, __ O2−). 
Die Teilleitfähigkeiten von Cerdioxid hängen von Temperatur und Sauerstoffpartial-
druck ab und variieren in einem breiten Bereich so dass dieses Oxid als Ionenleiter, 
Mischleiter oder Elektronenleiter fungiert [25]. Für ein Festelektrolytmaterial ist die io-
nische Leitfähigkeit eine wichtige Eigenschaft; die intrinsischen und extrinsischen De-
fekte der Kristallstruktur ermöglichen die ionische Leitfähigkeit durch das Kristall. 
Intrinsische Defekte in CeO2 stammen von Ce3+-Ionen im Kristallgitter, zu den intrinsi-
schen Defekten zählen 
 Schottky-Defekte, bei denen im Inneren vakante Gitterplätze durch an die Korn-
grenze gewanderte Anion-Kation-Paare entstehen:  
. 
 Frenkel-Defekte, wobei Kationen auf Zwischengitterplätze gelangen: 
. 
 Anti-Frenkel-Defekte, bei denen die meist größeren Anionen auf Zwischengitter-
plätze gelangen [26]: 
. 
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Extrinsische Defekte resultieren aus Verunreinigungen, die oftmals gezielt in das Ma-
terial eingebracht werden (sog. “Dotieren”, engl. “Doping”). Und Gittersauerstoff bin-
den. Ein Beispiel für ein Material, das gezielt zur Steigerung der Defekte in ein Kristall-
gitter eingebracht wird, ist Gd3+ in CeO2. 
2.1.2.2 Dotiertes Cerdioxid 
Wie im Abschnitt 2.1.2.1 beschrieben, kann die Existenz extrinsischer Defekte die ioni-
sche Leitfähigkeit des Cerdioxids stark beeinflussen.  
 
Bild 2-3: Optimierte Atomgeometrien von (a) CeO2, (b) Sauerstoffleerstellen in CeO2 und (c) Gd-dotiertes 
CeO2−x. Die weißen, roten, blauen und schwarzen Kugeln bedeuten Ce, O, Gd bzw. Sauerstoffleerstellen [27]. 
Wenn Cerdioxid mit geringen Konzentrationen dreiwertiger Ionen wie z.B. Gd3+-Ionen 
dotiert wird, werden in gleicher Anzahl höherwertigen Ce4+-Stellen ersetzt. Um die La-
dungsneutralität zu erhalten, werden dann Sauerstoffleerstellen gebildet. Eine hohe 
Sauerstoffionen-Leitfähigkeit wird durch das Hopping der Sauerstoffionen zwischen 
den Sauerstoffleerstellen im elektrischen Feld realisiert. Bild 2-3 bietet eine Darstellung 
der Sauerstoffleerstellen des Cerdioxids von intrinsischen und extrinsischen Defekten 
[27]. 
 
Bild 2-4: Ionenleitfähigkeit von Seltenerd-dotiertem Ceroxid [28]. 
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Die Ionenleitfähigkeit von dotiertem Cerdioxid sind in Bild 2-4 dargestellt. Im Vergleich 
hat GDC höhere ionische Leitfähigkeit als andere Seltenerd-dotierte Cerdioxide. Es 
wurde deswegen für diese Arbeit als Ionenleiter ausgewählt [28]. 
2.1.3 Kompositmaterial 
Eine weitere Möglichkeit für die Präparation höher sauerstoffionenleitender Festelek-
trolyte besteht in der Entwicklung sogenannter Komposit-Festelektrolyte, die interes-
santerweise aus Festelektrolyt- und Isoliermaterialien bestehen und Bereiche mit ho-
her Diffusionsbeweglichkeit der Ionen an den Korngrenzen zwischen den Festelektro-
lytkristallen und den dielektrischen Kristallen ausbilden können.  
Bemerkenswerte Ergebnisse wurden bereits bei der Untersuchung von Nano-YSZ-Fo-
lien auf MgO-Einkristallen erzielt [29].  
  
Bild 2-5: TEM Aufnahme der YSZ/MgO-Korngrenze. Bild 2-6: Dickenabhängige elektrische Leitfä-
higkeit von YSZ-Dünnschichten, bestimmt bei 
verschiedenen Temperaturen. 
Im Vergleich zu massivem YSZ wiesen solche Folien im Temperaturbereich von 600 °C 
bis 800 °C über 3 Größenordnungen höhere Leitfähigkeiten auf. An den Phasengrenzen 
zwischen YSZ und MgO wurden 1,6 nm dicke Schichten gebildet, die wahrscheinlich für 
die gefundene hohe Leitfähigkeit der Folien verantwortlich sind (Bild 2-5). Wie Bild 2-6 
beweist, hat das Material mit der Dicke 15 nm bei 800 °C die höchste Leitfähigkeit.  
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2.2 Festelektrolyt-Brennstoffzelle (SOFC) 
2.2.1 Brennstoffzelle 
Eine Brennstoffzelle ist eine galvanische Zelle, in der die chemische Energie von Brenn-
stoffen, z. B. Wasserstoff oder auch Methanol, Erdgas usw., auf elektrochemischem 
Wege direkt in elektrische Energie umgewandelt wird. Die erste Brennstoffzelle wurde 
bereits im Jahr 1838 von dem deutsch-schweizerischem Chemiker und Physiker Chris-
tian Friedrich Schönbein erstellt, indem er zwei Platindrähte in Salzsäure mit Wasser-
stoff bzw. Sauerstoff umspülte und zwischen den Drähten eine elektrische Spannung 
bemerkte [30].  
Brennstoff und Oxidationsmittel werden der Brennstoffzelle getrennt und kontinuier-
lich zugeführt und an zwei durch einen Elektrolyt voneinander getrennten gasdurchläs-
sigen Elektroden umgesetzt, an denen die folgende Reaktion abläuft: 
die Reaktionspartner H+ und O2- reagieren zu Wasser gemäß 
H2 + ½ O2 → H2O. 
Durch die Elektrodenreaktionen entsteht zwischen beiden Elektroden eine Spannung, 
die bei elektrisch leitender Verbindung der Elektroden in einem Außenkreis zum Strom-
fluss und somit zur Umwandlung in elektrische Energie führt. 
Es gibt eine Vielzahl unterschiedlicher Arten von Brennstoffzellen, die sich in erster Li-
nie durch den verwendeten Elektrolyt unterscheiden. Ein weit verbreiteter, für viele 
Anwendungen genutzter Brennstoffzellentyp ist die Protonenaustauschmembran-
Brennstoffzelle (PEMFC). Diese enthält eine gasdichte, nicht elektronenleitende Poly-
mermembran, die sogenannte proton exchange membrane (PEM), die ausschließlich 
für Protonen (H+-Ionen) durchlässig ist.  
Die derzeit prognostizierten wichtigsten Einsatzgebiete für Brennstoffzellen sind stati-
onäre Anwendungen in kleineren, dezentralen Anlagen zur Speicherung von Elektro-
energie in unteren Leistungsbereichen über Zeiträume von Tagen und Wochen (z.B. zur 
Hausenergieversorgung oder bei Windkraftstromerzeugern) sowie mobile Anwendun-
gen (insbesondere zum Antrieb von Kraftfahrzeugen). 
2.2.2 Festelektrolyt-Brennstoffzelle 
Eine Festelektrolyt-Brennstoffzelle (solid oxide fuel cell, SOFC) ist eine Hochtempera-
tur-Brennstoffzelle, die bei einer Temperatur von 650–1000 °C betrieben wird. Der 
Elektrolyt dieses Zelltyps besteht aus einem festen keramischen Werkstoff, der bei der 
Betriebstemperatur und den Sauerstoffpartialdrücken eine hohe Leitfähigkeit für 
Sauerstoffionen und eine vergleichsweis niedrige Leitfähigkeit für quasifreie Elektro-
nen und Defektelektronen hat. 
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Bild 2-7 zeigt schematisch den Aufbau und die Reaktion einer SOFC. Auf beiden Seiten 
des Elektrolyts sind gasdurchlässige Elektroden als Kathode und Anode aufgebracht. 
Die dem Elektrolyt abgewandte, äußere Seite der Kathode wird von Luft umgeben, die 
äußere Anodenseite vom Brenngas H2. Der feste Elektrolyt ist normalerweise eine 
dünne Membran aus Yttriumoxid-stabilisiertem Zirkoniumdioxid (YSZ); die Kathode be-
steht meistens aus dem keramischen Werkstoff Lanthan-Strontium-Manganit und die 
Anode aus einem Verbundwerkstoff aus Nickel und YSZ. 
Die Funktion der SOFC beruht auf einer Redoxreaktion, bei der die Reduktion des Sau-
erstoffs und die Oxidation des Brennstoffs räumlich getrennt ablaufen. Auf der Katho-
denseite herrscht Sauerstoffüberschuss, während auf der Anodenseite Sauerstoffman-
gel herrscht, weil der vorhandene Sauerstoff z.B. mit dem Wasserstoff reagiert. Der 
Elektrolyt ist aber nur für Sauerstoff-Ionen durchlässig. Sauerstoffmoleküle (O2) adsor-
bieren an der Katode und diffundieren zur Dreiphasengrenze zwischen Gas, Kathoden-
material und Festelektrolyt. Unter Einbeziehung von Defekten im Kathodenmaterial 
dissoziieren die Moleküle, und die entstehenden Sauerstoffatome werden ionisiert. 
Nach Aufnahme von zwei Elektronen kann dann ein Sauerstoffion an der Dreiphasen-
grenze in den Festelektrolyt-Ionenleiter einwandern. An der Anode werden zwei Was-
serstoffmoleküle (H2, Brenngas), unter der Abgabe von insgesamt vier Elektronen, in 
vier einfach-positiv geladene Wasserstoff-Ionen umgewandelt. An der Grenze zur 
Anode angekommen, reagieren die zwei Sauerstoff-Ionen katalytisch mit den vier ein-
fach-positiv geladenen Wasserstoff-Ionen unter Abgabe von Wärme und den entspre-
chenden Verbrennungsprodukten. Voraussetzung für die Ionisation von Wasserstoff 
und Sauerstoff an der jeweiligen Elektrode ist ein Stromfluss, der Zweck der Festoxid-
brennstoffzelle, der anderweitig genutzt werden kann [31]. 
 
Bild 2-7: Schematische Darstellung der Reaktion einer Festelektrolyt-Brennstoffzelle [32]. 
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Elektrochemische Zellen auf der Basis fester Elektrolyte, die neben dem Energietrans-
fer chemisch  elektrisch auch den umgekehrten Energietransfer elektrisch  che-
misch zulassen, werden als bidirektionale Zellen bezeichnet [3]-[7]. Solche bidirektio-
nalen Zellen lassen sich vor allem dort sinnvoll einsetzen, wo beide Transferrichtungen 
innerhalb kürzerer Zeitintervalle gefragt sind und die Investitionskosten eine erhebli-
che Rolle spielen. 
Um auf diesem Gebiet Fortschritte zu erzielen, ist es dringend erforderlich, gezielt neue 
Materialien zu entwickeln, mit denen sich Elektroenergie längerfristig bei hohem Wir-
kungsgrad speichern lässt. Meine Arbeit sollte einen Teilbeitrag dazu leisten, mittels 
verbesserter Synthesemethoden neue Festelektrolytmaterialien für bidirektionale 
elektrochemische Zellen mit vergleichsweise hohen Ionenleitfähigkeiten zu schaffen, 
durch deren Einsatz der Wirkungsgrad der Zellen deutlich verbessert werden kann. 
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3 Zielstellung und Lösungsweg 
Wie in Bild 3-1 veranschaulicht, können mit Hochtemperaturzellen auf der Basis von 
Festelektrolytmembranen grundsätzlich sowohl 
 in der Betriebsart Elektrolyseur elektrische Energie in Form von chemischer Energie 
gespeichert, als auch umgekehrt 
 in der Betriebsart Brennstoffzelle Elektroenergie aus chemischer Energie erzeugt 
werden. 
 
Bild 3-1: Schematische Darstellung eines bidirektionalen Energiespeichersystems. 
In der Elektrolysezelle erfolgt die Zersetzung von Wasser zu Wasserstoff und Sauerstoff 
unter Energiezufuhr: 2 H2O → 2 H2 + O2. 
In der Brennstoffzelle reagieren Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasser unter Energie-
abgabe: 2 H2 + O2 → 2 H2O. 
Bisher werden diese beiden Prozesse getrennt realisiert, da geeignete Festelektrolyt-
materialien, die in einem breiten Sauerstoffpartialdruckbereich reversibel einsetzbar 
sind, noch nicht zur Verfügung stehen. Um beide Funktionen in einem einzigen Aggre-
gat kombinieren zu können, sollten in dem Vorhaben “Hystra” neue nanostrukturierte 
Kompositmaterialien verschiedener Korngrößen entwickelt und erprobt werden, die 
 eine vielfach höhere Ionenleitfähigkeit als der reinphasige Festelektrolyt aufweisen, 
 diese Leitfähigkeit bereits bei Temperaturen zwischen 500 °C und 700 °C erreichen, 
 in einem breiten Sauerstoffpartialdruckbereich stabil sind und  
 damit zur zuverlässigen und umweltfreundlichen Energieversorgung durch statio-
näre und mobile Anlagen beitragen. 
Das Resultat der in Abschnitt 2.1.3 zitierten Arbeit [29] liefert den materialwissen-
schaftlichen Ansatz, wie zu verfahren ist, um hohe Ionenleitfähigkeiten zu erzeugen; es 
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ist aber als zweidimensionales System technisch nur bedingt für die praktische Anwen-
dung nutzbar. Die erhöhte Leitfähigkeit tritt entlang der Korngrenze zwischen den bei-
den Materialien auf. Als Festelektrolytmembran ist eine hohe Leitfähigkeit in der senk-
rechten Richtung zu erwarten. Für letztere ist ein Übergang zu dreidimensionalen Fest-
körpern notwendig. 
Zur Illustration des von uns verfolgten neuartigen Ansatzes ist in diesem Zusammen-
hang in Bild 3-2 ein Brick-Layer-Modell dargestellt. Es beschreibt das Modell eines ide-
alisierten zweiphasigen Kompositmaterials, bestehend aus Festelektrolyt- und Isolator-
Materialen, bei dem die Korngrenzen des Komposits in Analogie zu dem in Ref. [29] 
untersuchten Schichtsystem einen niedrigeren spezifischen Widerstand als der Elekt-
rolyt selbst aufweisen. Wie aus Bild 3-3 ersichtlich ist, kann auf dieser Basis eine be-
merkenswerte Absenkung des spezifischen Widerstands des Komposits mit der Ver-
minderung der Würfelkantenlänge prognostiziert werden. Interessanterweise lassen 
sich also durch Materialmischung von Festelektrolyt und Isolator im Nanomaßstab 
weitaus höhere Gesamtleitfähigkeiten als für den Elektrolyt als einphasiges Material 
erzielen, wenn sich an der Korngrenze spannungsreiche Zonen mit extrem erhöhter 
Ionenleitfähigkeit ausbilden. 
Ergebnisse von weiter unten dargestellten Untersuchungen beweisen, dass dieser neu-
artige Ansatz erfolgversprechend ist. 
 
 
Bild 3-2: Modell eines idealisierten zweiphasigen 
Kompositmaterials, bestehend aus Elektrolyt- und 
Isolator-Materialen. 
Bild 3-3: Spezifischer Widerstand eines idealisier-
ten Kompositmaterials gemäß Bild 3-2 als Funk-
tion der Würfelkantenlänge a. (d: Korngrenzdicke, 
b: Festelektrolyt, gb: Phasengrenze) [33]. 
Ziel der Arbeit ist, ein dreidimensionales Kompositmaterial mit einem hohen Anteil an 
hoch leitfähigen Grenzflächen herzustellen. Daraus resultieren die folgenden Schwer-
punktaufgaben: 
 
Korngrenzen
ρgb
Isolator
ρIns
Elektrolyt
ρb
>> >>ρ ρ ρins b    gb
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 Elektrolyt- und Isolator-Nanopartikel mit ähnlichen Partikelgröße (ca. 15 nm) und 
niedrigem Agglomerationsgrad synthetisieren, 
 Nanopartikel homogen mischen (clusterarme Verteilung) und 
 die gemischten Pulver ohne wesentliche Partikelvergrößerung sintern. 
Die dazu durchgeführten umfangreichen Entwicklungsarbeiten zur Synthese und Sinte-
rung der Komposite und deren Ergebnisse werden im folgenden Abschnitt 4 ausführlich 
beschrieben. Als Festelektrolytmaterial wurde GDC wegen seiner hohen Leitfähigkeit 
(gemäß Abschnitt 2.1.2) und als Isolator Magnesiumoxid ausgewählt.  
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4 Experimentelles 
4.1 Synthesemethoden 
MgO- und GDC-Nanopartikel wurden zunächst mit unterschiedlichen Synthesemetho-
den getrennt hergestellt. Gemäß Abschnitt 3 war das Ziel der Synthese, sowohl MgO- 
als auch GDC-Nanopartikel herzstellen mit  
 ähnlichen Partikelgrößen (15 nm),  
 enger Partikelgrößenverteilung und 
 geringer Aggregation. 
Dazu wurden in dieser Arbeit drei Synthesemethoden untersucht: 
 Methode 1: “Ausfällung von Mg(OH)2 und thermische Zersetzung zu MgO” für die 
Synthese der MgO-Nanopartikel, 
 Methode 2: “Carbonat-Copräzipitationsverfahren” für die Synthese der GDC-Na-
nopartikel und 
 Methode 3: “Self-propagating high-temperature synthesis” (SHS) für die Synthese 
der MgO-Nanopartikel, der GDC-Nanopartikel und der Mischung von GDC- und 
MgO-Nanopartikeln. 
4.2 Sintermethoden 
Sintern ist ein thermischer Prozess der Bildung fester Bindungen und oft Entfernung 
der Porosität aus einem Formkörper, der aus Pulvern hergestellt wurde. Dieser Prozess 
ist gekoppelt mit: 
 thermischer Aktivierung, 
 oft Volumenschwindung, 
 Bildung fester Bindungen zwischen den Körnern und  
 Kornwachstum. 
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Bild 4-1: Schematische Darstellung eines klassischen Sinterprozesses. 
In Bild 4-1 ist die Abfolge des klassischen Sinterprozesses schematisch dargestellt. Fein-
körnige keramische oder metallische Stoffe werden während des Sinterns unterhalb 
der Schmelztemperatur erhitzt, so dass die Gestalt (Form) des Werkstückes erhalten 
bleibt [34].  
In dieser Arbeit wurde zunächst die klassische Sintermethode angewendet. Die Proben 
wurden in einem Kammerofen bei verschiedenen Temperaturen gesintert. Dann wurde 
eine neue Sintermethode erprobt. 
4.3 Analysemethoden 
4.3.1 Thermogravimetrische Analyse 
Die thermogravimetrische Analyse (TGA) ist die einfachste Methode der thermischen 
Analyse. Sie wird in der Materialforschung benutzt, um die thermische Stabilität des 
Materials zu bestimmen. Das gemessene Material wird unter verschiedenen Gasen er-
hitzt. Während der Erhitzung reagiert das Material mit dem Gas und/oder die Probe 
wird durch den Temperatureinfluss zersetzt. Bild 4-2 erklärt in einer schematischen 
Darstellung die Funktion der TGA-Apparatur. Während der Messung wird die Masseän-
derung der Probe in Abhängigkeit von der Temperatur und Zeit durch eine elektromag-
netisch oder elektromechanisch kompensierende Waage, die in einem temperaturpro-
grammierbaren Ofen liegt, registriert. Die Masseänderung und die Temperatur können 
spezifisch für die Probe sein, womit Rückschlüsse über die Zusammensetzung der 
Probe getroffen werden können. 
 
 
25 
 
 
Bild 4-2: Schematische Darstellung der Thermowaage [35]. 
In dieser Arbeit wurde TGA für die Analyse der Kalzinierung eingesetzt, um das genaue 
Kalzinierungsverfahren festzustellen.  
4.3.2 Röntgen-Diffraktometrie  
Die Röntgen-Diffraktometrie (XRD) ist eine wichtige Analysemethode zur Charakteri-
sierung von Festkörpermaterialien sowie pulverförmigen Substanzen (Röntgen-Pulver-
diffraktometrie, PXRD), da die Wellenlänge von Röntgenstrahlen im Größenbereich der 
Atomabstände im Kristallgitter liegt. Mittels XRD kann der Aufbau eines Kristalls durch 
Beugung geeigneter Strahlung am Kristallgitter bestimmt werden. Das Grundprinzip 
der Methode ist die Röntgenbeugung gemäß der Bragg-Gleichung in Bild 4-3. In der 
Gleichung sind n die Ordnung der Beugungsmaxima, λ die Wellenlänge der Strahlung, 
d der Gitterabstand und θ der Winkel der Strahlung [36]. 
 
Bild 4-3: Prinzip der Röntgenbeugung nach der Bragg-Gleichung. 
Jede Substanz besitzt ein eigenes charakteristisches Diffraktogramm, mit dem ein Ma-
terial von der Datenbank “International Center for Diffraction Data” (ICDD) zugeordnet 
werden kann. 
In dieser Arbeit wurde XRD für die Charakterisierung des synthetisierten Materials an-
gewendet. 
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4.3.3 Rasterelektronenmikroskopie 
Das Rasterelektronenmikroskop (REM) basiert auf der Abrasterung der Probenoberflä-
che mittels eines Elektronenstrahls, der in einem bestimmten Muster über das Objekt 
gerastert wird. Die Wechselwirkung zwischen dem Objekt und den Elektronen wird ge-
nutzt, um ein Bild von dem Objekt zu erzeugen. Mit dem REM können im Gegensatz 
zum TEM auch nicht durchlässige Proben untersucht werden. 
 
Bild 4-4: Schematische Darstellung des Rasterelektronenmikroskops [37]. 
Bild 4-4 erklärt in einer schematischen Darstellung die wesentlichen Komponenten und 
die Funktion eines REMs. Ein Elektronenstrahl kommt aus der Elektronenquelle und 
passiert die Elektronenlinsen. Durch die Linsen wird der Strahl gelenkt und fokussiert. 
Der Strahl trifft danach auf das Objekt. Die Oberfläche des Objektes wird mit dem Pri-
märstrahl abgerastert, und damit werden die Sekundärelektronen freigesetzt. Der un-
terschiedliche Neigungswinkel der Objektoberfläche führt zu einer veränderten Inten-
sität der Sekundärstrahlung. Die Intensität der Sekundärstrahlung kann über verschie-
dene Detektoren aufgenommen werden. Dieses Signal wird dann zu einem Bild der 
Probe verarbeitet. Der komplette Messvorgang wird unter Hochvakuum durchgeführt. 
Bei den Messungen wurden die Feststoffproben auf Kohlenstoffklebepads festgeklebt. 
Für Proben elektrischer Isolatoren wurden elektrisch leitende Schichten aus Graphit 
auf die Oberfläche der Proben durch Verdampfen aufgebracht. 
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4.3.4 Transmissionselektronenmikroskopie 
Das Transmissionselektronenmikroskop (TEM) ist ein sehr wichtiges und viel genutztes 
Analysegerät in der Physik, Chemie, Biologie und einigen Ingenieurwissenschaften.  
Bild 4-5 zeigt in einer schematischen Darstellung die wesentlichen Komponenten eines 
TEMs. Der Elektronenstrahl aus der Elektronenquelle wird durch die Kondensorlinsen 
auf die Probe fokussiert. Die Elektronen, die von einem Probenpunkt ausgehen, wer-
den durch eine Objektivlinse zu einem Bildpunkt konzentriert. Alle Bildpunkte bauen 
ein Bild der Probe auf, welches durch die Projektivlinse vergrößert und abschließend 
auf dem Leuchtschirm dargestellt wird. Der Vorgang muss im Vakuum durchgeführt 
werden. 
 
Bild 4-5: Schematische Darstellung des Transmissionselektronenmikroskops [38]. 
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Bild 4-6: Schnitt einer TEM-Lamelle. 
Die Präparation der TEM Probe erfolgt durch einen Schnitt der TEM-Lamelle am REM, 
wie in Bild 4-6 zu sehen ist. Eine dünne Goldschicht wurde zunächst auf die Oberfläche 
der Proben aufgedampft, um die Oberfläche der Probe leitfähig zu machen. Mit einer 
Platin Schutzschicht wurde eine TEM-Lamelle durch einen Chromstahl geschnitten und 
an einen TEM-Probenhalter angelötet. 
Zusätzlich kann ein TEM mit einem energiedispersiven Röntgenspektroskopie-Detektor 
(EDX) auch als analytisches Werkzeug zur Charakterisierung von Festkörpern eingesetzt 
werden. Mit Hilfe dieses Detektors werden die durch den Elektronenbeschuss der 
Probe entstehenden Signale zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung ver-
wendet. 
4.3.5 Impedanzspektroskopie 
Zur elektrochemischen Charakterisierung der Proben wurden Impedanzmessungen 
durchgeführt. Die Impedanzspektroskopie ist eine hervorragende Methode zur Unter-
suchung von elektrochemischen Systemen und insbesondere auch von Ionentransport-
vorgängen in Festkörperelektrolyten. Durch Anlegen einer sinusförmigen Wechsel-
spannung kleiner Amplitude mit variierender Frequenz werden der frequenzabhängige 
Wechselstromwiderstand (Impedanz) bzw. als Äquivalent dazu die Wechselstromleit-
fähigkeit (Admittanz) bestimmt. In der Literatur ist eine Vielfalt von Möglichkeiten an-
gegeben, die elektrochemischen Prozesse in Festkörperelektrolyten mit Hilfe von 
elektrischen Impedanzelementen zu beschreiben [39]. Die Impedanz wird als komple-
xer Widerstand entweder durch die Kenngrößen Betrag und Phasenverschiebung (dar-
gestellt in einem Bode-Diagramm) oder Real- und Imaginärteil (dargestellt in einem 
Nyquist-Diagramm) angegeben. Zur Auswertung der Daten wird ein Ersatzschaltbild für 
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das untersuchte elektrochemische System erstellt. Den Impedanz-elementen des Er-
satzschaltbildes können dann Ohmsche Widerstände der Volumen-, Oberflächen- oder 
Korngrenzen-Leitfähigkeit der Materialien sowie auch chemische Reaktionen an der 
Elektrodenoberfläche zugeordnet werden. In Bild 4-7 bis Bild 4-9 ist das Verfahren 
schematisch dargestellt: 
 
 
Bild 4-7: Impedanzelemente einer Komposit-Ke-
ramik. GB: Korngrenze (Grain Boundary), GI: 
Kornvolumen (Grain Interior), DL: Doppelschicht 
(Double Layer). 
Bild 4-8: Ersatzschaltbild für die Impedanzelemente 
GB: Korngrenze (Grain Boundary), GI: Kornvolumen 
(Grain Interior), DL: Doppelschicht (Double Layer). 
 
Bild 4-9: Allgemeines Nyquist-Diagramm für die Impedanzelemente GB: Korngrenze (Grain Boundary), GI: Korn-
volumen (Grain Interior), DL: Doppelschicht (Double Layer). 
Bild 4-9 zeigt einen idealisierten Kurvenverlauf, der in der Praxis nur selten auftritt. Bei 
realen Systemen können sich jedoch die Halbkreise überlappen, wenn sich die Wider-
stände RGI, RGB und RDL nicht stark voneinander unterscheiden. Die Nyquist-Diagramme 
können dann z.B. die in Bild 4-10 dargestellten Formen annehmen. 
 
Bild 4-10: Beispiele für Nyquist-Diagramme realer Proben gemäß Figure 10 in [39]. 
In Bild 4-9 und Bild 4-10 wird außerdem angenommen, dass sich die kapazitiven Ele-
mente CGI, CGB und CDL wie reine Kapazitäten verhalten. Deren imaginäre Impedanz 
ergibt sich aus Z = 1/(jωC) mit der imaginären Einheit 𝑗 =  ξ−1 und der Kreisfrequenz 
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ω = 2πf. Bei inhomogenen oder porösen Materialien verhalten sich jedoch die Kapazi-
täten nicht wie ein idealer Kondensator. Das wird auch bei den in dieser Arbeit zu un-
tersuchenden Materialproben der Fall sein. In diesen Fällen wird die kapazitive Kom-
ponente als Constant Phase Element (CPE) bezeichnet. Dessen Impedanz ist Z = 
1/Q(jω)n. Q ist eine Konstante mit der Maßeinheit ∙cm2∙sn. Bei einem Constant Phase 
Element ist n < 1; bei einem idealen Kondensator ist n = 1. Wie in Bild 4-11 gezeigt, ist 
bei einem Constant Phase Element im Nyquist-Diagramm der Mittelpunkt der Halb-
kreise in Abhängigkeit von der Größe n nach unterhalb der X-Achse verschoben. 
 
Bild 4-11: Nyquist-Diagramm für ein CPE Element (gestrichelte Linie) gemäß Fig. 1 in [40]. 
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5 Ergebnisse und Diskussion 
5.1 Ergebnisse und Diskussion der Synthesen 
5.1.1 Synthese der MgO-Nanopartikel 
5.1.1.1 Ausfällung von Mg(OH)2 und thermische Zersetzung zu MgO 
Für die Methode wurden MgCl2·6H2O, NaOH und NH4HCO3 als Ausgangssubstanzen be-
nutzt. 
Eine wässrige Natriumhydroxid-Lösung der Konzentration 5,0 mol/l wurde unter kräf-
tigem Rühren zu einer 1,0 mol/l wässrigen Magnesiumchlorid-Lösung bei Raumtempe-
ratur tropfenweise zugegeben. Das Molverhältnis von Mg2+ zu Na+ war 9:5. Danach 
wurde Ammoniumhydrogencarbonat-Pulver der Lösung zugesetzt. Das Molverhältnis 
von Mg2+ zu NH4+ war 6:5. Die Mischung wurde bei 60 °C für 2 Stunden kräftig gerührt. 
Das Produkt wurde filtriert, der Rückstand mit Wasser gewaschen bis er Cl--frei war und 
anschließend im Trockenschrank bei 70 °C getrocknet.  
Die trockene Probe wurde im Korund Tiegel unter Luft bei 550 °C für 1 Stunde kalziniert. 
Die Heizrate betrug 10 K/min [41]. 
Wegen der langen Zeit für das Auswaschen der Cl--Ionen und der Agglomeration, die 
im Abschnitt 5.3.3.1 beschrieben wird, ist diese Synthesemethode nicht geeignet für 
weitere Untersuchungen. 
5.1.1.2 Self-propagating high-temperature synthesis (SHS) von MgO  
Als Ausgangssubstanzen wurden Mg(NO3)2·6H2O, Zitronensäure und Ethanol benutzt. 
Die Pulver von Mg(NO3)2·6H2O und Zitronensäure wurden unter Rühren in Wasser ge-
löst und mit Ethanol versetzt. Die Mischung wurde gerührt, bis deren Viskosität deut-
lich anstieg, und im Trockenschrank unter Synthetischer Luft bei 100 °C getrocknet. 
Nach dem Trockenprozess wurden die Proben im Kammerofen kalziniert. Das Kalzinie-
rungsverfahren wurde mittels der Ergebnisse der thermogravimetrischen Analyse be-
stimmt, wie in 5.3.1 beschrieben wird. Die Proben wurden zunächst für 1,5 h bei 350 °C 
behandelt und danach bei 600 °C für 3 Stunden kalziniert. Die Heizraten für die Aufhei-
zung und Abkühlung betrugen +10 bzw. -10 K/min [42]-[45]. 
Bei unterschiedlichen Verhältnissen von Mg2+ zu Zitronensäure hatten die Trockengele 
verschiedenen Farben (Bild 5-1). Die beiden unterschiedlichen Trockengele führten 
auch zu unterschiedlichen Gewichtsverlusten während der Kalzinierung. Je mehr Zitro-
nensäure der Synthese zugesetzt wurde, desto höher war der Gewichtsverlust (94,2% 
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für Mg2+: Zitronensäure =1:4; 80,7% für Mg2+: Zitronensäure =1:1). Das Phänomen un-
terstreicht die Bildung von organischen Nebenprodukten. 
 
Bild 5-1: Trockengel während der Herstellung von MgO mittels SHS mit Mg2+ : Zitronensäure=1:1 (links) oder 1:4 
(rechts). 
5.1.2 Synthese der GDC-Nanopartikel 
5.1.2.1 Carbonat-Copräzipitationsverfahren  
Ce(NO3)3·6H2O, Gd(NO3)3·6H2O und (NH4)2CO3 wurden als Ausgangssubstanzen be-
nutzt. Gl. (1) ist dazu die vereinfachte Reaktionsgleichung [46][47]. 
0,8 Ce(NO3)3·6H2O + (NH4)2CO3 + 0,2 Gd(NO3)3·6H2O → Ce0,8Gd0,2(OH)CO3·(3-4)H2O        
(1)  
Eine wässrige Cernitrat-Lösung der Konzentration 0,3 mol/l wurde mit einer wässrigen 
Gadoliniumnitrat-Lösung der Konzentration 0,3 mol/l gemischt. Das Molverhältnis von 
Cer zu Gadolinium war 4:1. Unter kräftigem Rühren wurde die Mischung bei Raumtem-
peratur tropfenweise in eine 0,75 mol/l wässrige Ammoniumcarbonat-Lösung einge-
bracht. Das Molverhältnis von Ammoniumcarbonat zu (Ce3++Gd3+) war 3:1. Die Suspen-
sion wurde bei Raumtemperatur unter kräftigem Rühren für 1 Stunde altern gelassen. 
Das Produkt wurde filtriert, vier Mal mit destilliertem Wasser und vier Mal mit Ethanol 
gewaschen. Dann wurde es im Trockenschrank unter Luft bei 70 °C getrocknet.  
Die trockenen Proben wurden jeweils unter Luft oder unter Sauerstoff bei 700 °C für 2 
Stunden kalziniert. Die Heizrate unter Luft betrug 10 K/min. Die Änderung der Tempe-
ratur während der Kalzinierung unter Sauerstoff ist in Bild 5-2 dargestellt. 
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Bild 5-2: Die Änderung der Temperatur während der Kalzinierung der Probe unter O2. 
In Tabelle 5-1 sind die Gewichtsverluste der Proben während der Kalzinierung angege-
ben. Nach Reaktion (1) werden während der Kalzinierung aus dem hergestellten 
Ce0,8Gd0,2(OH)CO3·(3-4)H2O das Kristallwasser entfernt und außerdem Ce3+ zu Ce4+ oxi-
diert. Der geschätzte Gewichtsverlust liegt dabei zwischen 36,7% und 40,6%. Die bei-
den Proben hatten während der Kalzinierung einen Gewichtsverlust von etwa 34%, der 
nur unwesentlich vom abgeschätzten Wert abweicht. Die Probe, die unter reinem Sau-
erstoff kalziniert wurde, wies dabei einen geringfügig höheren Gewichtsverlust als die 
unter Luft kalzinierte auf. Die Abweichungen vom theoretischen Wert liegen vermut-
lich an einer unvollständigen Kalzinierung sowie an Wägefehlern durch hygroskopische 
Effekte. 
Tabelle 5-1: Gewichtsverlust während der Kalzinierung. 
 Ce0,8Gd0,2(OH)CO3·(3-4)H2O Produkt Gewichtsverlust 
Abschätzung nach 
Reaktion (1) 
274,4-292,4 g/mol 173,8 g/mol 36,7%-40,6% 
Unter Luft 2,00 g 1,33 g 33,5% 
Unter O2 2,00 g 1,31 g 34,8% 
5.1.2.2 Self-propagating high-temperature synthesis (SHS) von GDC 
Als Ausgangssubstanzen wurden Ce(NO3)3·6H2O, Gd(NO3)3·6H2O, Zitronensäure und 
Ethanol benutzt. 
Eine wässrige Cernitrat-Lösung der Konzentration 0,3 mol/l wurde mit einer wässrigen 
Gadoliniumnitrat-Lösung der Konzentration 0,3 mol/l gemischt. Das Molverhältnis von 
Cer zu Gadolinium war 4:1. Danach wurde Zitronensäurepulver der Lösung zugesetzt, 
das Molverhältnis von Zitronensäure zu Metallionen war 5:6. Ethanol wurde dann zu-
gegeben, um die Oberflächenspannung zu erhöhen. Die Mischung wurde bei 80 °C so 
lange kräftig gerührt, bis die Viskosität der Lösung deutlich anstieg. 
Das Produkt wurde im Trockenschrank unter synthetischer Luft bei 100 °C getrocknet. 
Beim Erhitzen kam es zu massiver Schaumbildung mit einer starken Volumenzunahme. 
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Nach dem Trockenprozess wurden die Proben zunächst für 1,5 h bei 350 °C behandelt 
und danach bei 600 °C für 3 Stunden kalziniert. Die Heizraten für die Aufheizung und 
Abkühlung betrugen +10 bzw. -10 K/min. 
5.1.3 Synthese der Mischung von GDC- und MgO-Nanopartikeln 
In Abschnitt 2.1.3 wird die Wichtigkeit der Korngrenzen zwischen Isolator und Elektro-
lyt betont. Um größere Flächen der Korngrenzen zu erhalten, ist es notwendig, nicht 
nur gut verteilte Nanopartikel zu synthetisieren, sondern auch die beiden Arten von 
Nanopartikeln homogen zu mischen. 
Mittels der oben beschriebenen Synthesemethoden getrennt hergestellte MgO- und 
GDC-Nanopartikel haben zwar die erwünschten Partikelgrößen und eine enge Partikel-
größenverteilung, die Aggregation existiert jedoch immer noch, wie in den Abschnitten 
5.3.3.1 und 5.3.3.2 beschrieben wird. Bei einer Agglomeration der Nanopartikel ist es 
schwer, homogen gemischte GDC-MgO-Nanopartikel-Proben herzustellen. 
 
Bild 5-3: Darstellung des Synthese-Prozesses von SHS. 
Bild 5-3 veranschaulicht das Grundprinzip der SHS-Methode. Da die beiden Materialien 
mittels SHS synthetisiert werden können, müssen die beiden Komponenten nicht ge-
trennt als Nanopartikel hergestellt werden. Es gibt während des Syntheseprozesses 
mehrere Möglichkeiten, wie die GDC- und MgO-Teile gemischt werden können. Prinzi-
piell gilt es, je später die beiden Teile zusammen gemischt werden, desto schlechter 
verteilt sind die unterschiedlichen Materialien.  
Wegen der Aggregationen der beiden MgO- und GDC-Proben nach den Strukturanaly-
sen, wie in den Abschnitten 5.3.3.1 und 5.3.3.2 beschrieben wird, wurden die Misch-
möglichkeiten ab Trockengel nicht mehr berücksichtigt. Im Bild 5-4 sind die verschie-
denen Varianten der Experimente aufgeführt, die in dieser Arbeit untersucht wurden. 
Das Kalzinierungsverfahren für die gesamte Synthese Methode wurde mittels der Er-
gebnisse von thermogravimetrischen Analysen bestimmt, wie in 5.3.1 beschrieben 
wird. Die Proben wurden zunächst für 1,5 h bei 350 °C behandelt und danach bei 600 °C 
für 3 Stunden kalziniert. Die Heizraten für die Aufheizung und Abkühlung betrugen +10 
bzw. -10 K/min. 
Ausgangssubstanzen
Sol
Nassgel
Trokengel
Nanopartikel
Keramik
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Bild 5-4: Darstellung verschiedener Varianten der SHS-Methode. 
5.1.3.1 Mischen der beiden Sole 
Als Ausgangssubstanzen wurden Mg(NO3)2·6H2O, Ce(NO3)3·6H2O, Gd(NO3)3·6H2O, Zit-
ronensäure und Ethanol verwendet. 
Die Pulver von Mg(NO3)2·6H2O und Zitronensäure wurden unter Rühren in Wasser ge-
löst und mit Ethanol versetzt, gleichzeitig wurde ein Sol aus den Pulvern von 
Ce(NO3)3·6H2O, Gd(NO3)3·6H2O, Zitronensäure unter gleichen Bedingungen hergestellt. 
Die beiden Sole wurden zusammengemischt, und die Mischung wurde so lange bei 
80 °C kräftig gerührt, bis die Viskosität der Lösung deutlich anstieg und ein Nassgel ent-
stand. Das Gel wurde mit dem Labormixer gemischt und im Trockenschrank getrocknet. 
Die trockenen Proben wurden dann kalziniert. 
5.1.3.2 Mischen der beiden Nassgele mit Labormixer 
Als Ausgangssubstanzen wurden Mg(NO3)2·6H2O, Ce(NO3)3·6H2O, Gd(NO3)3·6H2O, Zit-
ronensäure und Ethanol verwendet. 
Die Pulver von Mg(NO3)2·6H2O und Zitronensäure wurden unter Rühren in Wasser ge-
löst und mit Ethanol versetzt. Die Mischung wurde so lange bei 80 °C kräftig gerührt, 
bis die Viskosität der Lösung deutlich anstieg und ein Nassgel entstand. 
Ausgangssubstanzen
Sol Unter Rühren ?
Nassgel
Beide Nassgele
Unter Rühren ?
Mit Labormixer ?
Mit Ultraschallfinger ?
GDC-Nassgel + Mg... ?
MgO-Nassgel + GDC... ?
Trockengel
Mit Lösungsmittel lösen
Mit Kugelmühle
Nanopartikel
Suspension
Mit Kugelmühle
Keramik
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In gleicher Weise wurde ein Nassgel aus Ce(NO3)3·6H2O, Gd(NO3)3·6H2O und Zitronen-
säure synthetisiert. Bild 5-5 zeigt die beiden Nassgele. Die beiden Gele wurden mit dem 
Labormixer gemischt und im Trockenschrank getrocknet. Nach dem Trockenverfahren 
wurden die Proben kalziniert. Die Heizrate betrug 10 K/min.  
 
Bild 5-5: Nassgel während der Synthese von MgO- und GDC-Nanopartikeln. 
Während der Trocknung des Nassgels kam es zu massiver Schaumbildung. Das Nassgel, 
das während der Trocknung in Kontakt mit Luft war, ergab ein dunkles Trockengel, 
während die anderen Teile ein helleres Trockengel ergaben. Nach dem Kalzinieren sind 
die beiden Teile weiße Pulver, wie in Bild 5-6 zu sehen ist. 
Neben dem Farbunterschied gab es auch Unterschiede zwischen den Gewichtsverlus-
ten bei der Kalzinierung beider Trockengele. Das dunklere Trockengel führt zu einem 
geringeren Gewichtsverlust (27,6%) gegenüber dem helleren (66,2%), was beweist, 
dass ein Teil des Kalzinierungsprozesses bereits während des Trocknens an Luft statt-
fand. 
 
Bild 5-6: Trockengele vor (links) und nach (rechts) der Kalzinierung; in Kontakt mit Luft während der Trocknung 
(jeweils oben), kein Kontakt mit Luft (jeweils unten). 
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5.1.3.3 Mischen der beiden Nassgele mit Ultraschallfinger 
Als Ausgangssubstanzen wurden Mg(NO3)2·6H2O, Ce(NO3)3·6H2O, Gd(NO3)3·6H2O, Zit-
ronensäure und Ethanol verwendet. 
Die Pulver von Mg(NO3)2·6H2O und Zitronensäure wurden unter Rühren in Wasser ge-
löst und mit Ethanol versetzt. Die Mischung wurde so lange bei 80 °C kräftig gerührt, 
bis die Viskosität der Lösung deutlich anstieg und ein Nassgel entstand. 
In gleicher Weise wurde ein Nassgel aus Ce(NO3)3·6H2O, Gd(NO3)3·6H2O und Zitronen-
säure synthetisiert. Die beiden Gele wurden mit Ultraschallfinger (Amplitude: 75%, 
An/Aus-Zyklus: 2 x 0,5 s, Dauer 5 min) gemischt und im Trockenschrank getrocknet. Die 
trockenen Proben wurden unter Luft für 1,5 Stunden bei 350 °C beheizt und dann bei 
600 °C für 3 Stunden kalziniert. Die Heizrate betrug 10 K/min.  
5.1.3.4 Mischen von GDC-Nassgel und Ausgangssubstanzen des MgO 
Als Ausgangssubstanzen dienten Mg(NO3)2·6H2O, Ce(NO3)3·6H2O, Gd(NO3)3·6H2O, Zit-
ronensäure und Ethanol. 
Die Pulver von Ce(NO3)3·6H2O, Gd(NO3)3·6H2O und Zitronensäure wurden unter Rühren 
in Wasser gelöst und mit Ethanol versetzt. Die Mischung wurde so lange bei 80 °C kräf-
tig gerührt, bis die Viskosität der Lösung deutlich anstieg und ein Nassgel entstand. 
Unter Rühren wurden Mg(NO3)2·6H2O, Zitronensäure und Ethanol zugesetzt. Die Lö-
sung wurde wieder bei 80 °C gerührt, bis ein Nassgel mit höherer Viskosität entstand. 
Anschließend wurde das Nassgel im Trockenschrank getrocknet. Die trockenen Proben 
wurden unter Luft für 1,5 Stunden bei 350 °C beheizt und dann bei 600 °C für 3 Stunden 
kalziniert. Die Heizrate betrug 10 K/min. 
5.1.3.5 Mischen von MgO-Nassgel und den Ausgangssubstanzen des GDC 
Als Ausgangssubstanzen wurden Mg(NO3)2·6H2O, Ce(NO3)3·6H2O, Gd(NO3)3·6H2O, Zit-
ronensäure und Ethanol verwendet. 
Die Pulver von Mg(NO3)2·6H2O und Zitronensäure wurden unter Rühren in Wasser ge-
löst und mit Ethanol versetzt. Die Mischung wurde so lange bei 80 °C kräftig gerührt, 
bis die Viskosität der Lösung deutlich anstieg und ein Nassgel entstand. Unter Rühren 
wurden Ce(NO3)3·6H2O, Gd(NO3)3·6H2O, Zitronensäure und Ethanol zugesetzt. Die Lö-
sung wurde wieder bei 80 °C gerührt, bis ein Nassgel mit höherer Viskosität entstand. 
Das Nassgel wurde im Trockenschrank getrocknet. Die trockenen Proben wurden unter 
Luft für 1,5 Stunden bei 350 °C beheizt und dann bei 600 °C für 3 Stunden kalziniert. 
Die Heizrate betrug 10 K/min. 
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5.1.4 Zusammenfassung der Synthesen 
 
Bild 5-7: Darstellung verschiedener Varianten der SHS-Methode (mit Ergebnissen). 
 
Im Abschnitt 5.1 werden die Ergebnisse der Strukturanalyse der Proben beschrieben. 
Mittels der Synthesemethode SHS und Mischen von MgO-Nassgel und Ausgangssub-
stanzen des GDC gemäß Abschnitt 5.1.3.5 wurden von MgO und GDC gemischte Proben 
erfolgreich hergestellt, die folgende vorteilhafte Eigenschaften haben: 
 passende Partikelgrößen (10 bis 20 nm) für beiden Materialien,  
 eine enge Partikelgrößenverteilung, 
 geringe Aggregation und 
 gute Homogenität. 
Damit wurden die beiden ersten am Ende des Abschnitts 3 formulierten Zielstellungen 
der Arbeit erfüllt. Es wurde konstatiert, dass die Synthesemethode für weitere Unter-
suchungen geeignet ist. 
  
Ausgangssubstanzen
Sol Unter Rühren Komposit
Nassgel
Beide Nassgele
Unter Rühren Komposit
Mit Labormixer Komposit
Mit Ultraschallfinger Komposit
GDC-Nassgel + Mg... Komposit
MgO-Nassgel + GDC... Komposit
Trockengel
Mit Lösungsmittel lösen
Mit Kugelmühle
Nanopartikel
Suspension
Mit Kugelmühle
Keramik
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5.2 Ergebnisse und Diskussion des Sinterns 
5.2.1 Klassische Sintermethode 
Die Nanopartikel wurden zunächst nach der Kalzinierung gemörsert, mit einer Tablet-
tenpressmaschine gepresst und klassisch gesintert. Bild 5-8 zeigt eine quaderförmige 
Probe (l: 10 mm, b: 3 mm, d: ca. 1 mm) in einer Pressform. Nach dem Pressen wurden 
die Proben im Kammerofen bei unterschiedlichen Temperaturen unter Luft für 5 Stun-
den gesintert. Die Heizraten für das Aufheizen und Abkühlen betrugen ±5 K/min. 
 
Bild 5-8: Gepresste Probe aus der Nanopartikel-Mischung. 
In Bild 5-9 ist die Größenänderung der Probe während des Sinterns ersichtlich. Die 
Probe wurde bei 1500 °C unter Luft gesintert. Es ist eine deutliche Schrumpfung der 
Probe nach dem Sintern erkennbar.  
    
Bild 5-9: Größenänderung einer Probe während des Sinterverfahrens im Kammerofen. Links: Vergleich der 
Größe der Proben vor (oben) und nach (unten) dem Sintern, rechts: schematische Darstellung. 
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Wie im Abschnitt 5.3.3.4 beschrieben, tritt bei allen Proben während des klassischen 
Sinterverfahrens ein starkes Kornwachstum auf, was für die Zielstellung der Arbeit 
nicht erwünscht ist. Nach der Literaturrecherche wurde eine neue Sintermethode an-
gewendet, mit der die Proben mit geringem Kornwachstum gesintert werden können. 
5.2.2 Field Assisted Sintering Technology (FAST)  
Field Assisted Sintering Technology (FAST), oder auch als Spark Plasma Sintering (SPS) 
bezeichnet, ist eine Sintermethode, die als druckunterstütztes Formgebungs- und Sin-
terverfahren eine direkte elektrische Beheizung durch einen im Kilohertzbereich ge-
pulsten, bei niedrigen elektrischen Spannungen arbeitenden elektrischen Gleichstrom 
und einen gleichzeitig uniaxial applizierten Druck kombiniert. Aufgrund der direkten 
elektrischen Beheizung des Probevolumens und/oder des Grafitwerkzeugs wird sehr 
effektiv Wärme in der Nähe des Bauteilvolumens oder in diesem erzeugt. Dadurch las-
sen sich folgende Ergebnisse erzielen: 
 druckunterstützte effektive Verdichtung, 
 Erzeugung Joulescher Wärme direkt in dem Bauteilvolumen oder dessen Nähe, 
 sehr hohe Heizraten (bis 400 K/min) und kurze Haltezeiten sowie 
 kurze Prozesszeiten (< 20 min) [48]. 
Mit der hohen Heizrate werden die Pulver vor dem Agglomerieren zusammengesintert, 
und die kurze Prozesszeit kann weiterhin das Kornwachstum der Proben stark vermin-
dern. 
 
Bild 5-10: Darstellung der Sinterform der FAST-Methode. 
Bild 5-10 zeigt die Sinterform der FAST-Methode. Die Stempel und die Sinterform be-
stehen aus Graphit; zwischen den Stempeln und der Probe sind dünne Graphitschich-
ten vorhanden.  
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5.2.2.1 Sintern der GDC-Proben mittels der FAST-Methode 
Mittels des FAST-Verfahrens wurden zuerst zwei GDC-Proben gesintert, um die passen-
den Sinterparameter zu optimieren. Die Heizrate betrug 100 K/min. Das Sinterverfah-
ren wurde unter Argon durchgeführt. Für die beiden Proben wurden unterschiedliche 
Sintertemperaturen von jeweils 1100 °C und 1200 °C eingestellt. 
 
Bild 5-11: Das FAST/SPS-Sinterverfahren bei verschiedenen Temperaturen (GDC-Proben). 
Bild 5-11 erläutert das FAST/SPS-Sinterverfahren der Proben. Die roten Kurven be-
schreiben die Temperaturänderungen und die blauen die Verdichtungswege. Zunächst 
wurde eine GDC-Probe bei 1200 °C gesintert. Bei beiden Sinterverfahren wurde eine 
signifikante Verdichtung bei niedriger Temperatur (ca. 700 °C) festgestellt, was ein ty-
pisches Phänomen für sehr feine Pulver ist. Die Verdichtung der Probe endete, bevor 
die Zieltemperatur erreicht wurde. Das Ende der Verdichtung ist das Signal des fertigen 
Sinterns; eine weitere Behandlung bei hohen Temperaturen führt lediglich zu weiterem 
Korngrößenwachstum. Aus diesem Grund wurde das Sinterverfahren nach 2 min abge-
brochen. Bei 1100 °C endete die Verdichtung bereits nach wenigen Sekunden. Das zeigt, 
dass eine Erniedrigung Sintertemperatur um weitere 50 K möglich ist. 
Mit derselben Nanopartikel-Probe wurde eine weitere Untersuchung zu dem Druck 
während des Sinterns durchgeführt. Die Sintertemperatur wurde durch die im Bild 5-11 
erhaltenen Ergebnisse festgestellt. Zwei GDC-Proben wurden bei 1050 °C mit verschie-
denen Drücken gesintert. In Tabelle 5-2 sind die Parameter für die Untersuchungen mit 
den GDC-Proben zusammengestellt. 
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Tabelle 5-2: Sinterparametern für mit FAST gesinterte GDC-Proben. 
 GDC-Probe 1 GDC-Probe 2 GDC-Probe 3 GDC-Probe 4 
Heizrate 
[K/min] 
100 100 100 100 
Durchmesser 
[mm] 
20 20 20 20 
Druck 
[MPa] 
50 50 30 50 
Schutzgas Ar Ar Ar Ar 
Sintertemperatur 
[°C] 
1100 1200 1050 1050 
Sinterzeit 
[min] 
10 2 5 5 
Abkühlung 5 min 10 K/min 10 K/min 10 K/min 
Die in Bild 5-12 angegebenen Sinterverfahren beweisen, dass die signifikante Verdich-
tung der Probe beim Anfang des Sinterns nur mit 50 MPa erfolgt. Im Vergleich ist die 
GDC-Probe 3 nach dem Sintern um mehr als 2 mm dicker als die GDC-Probe 4. Mit 
30 MPa wurde die GDC-Probe 3 undicht gesintert.  
 
Bild 5-12: Das FAST/SPS-Sinterverfahren mit unterschiedlichen Drücken (GDC-Proben). 
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Bild 5-13: GDC-Proben nach dem FAST-Sintern. 
Bild 5-13 zeigt, dass die GDC-Proben nach dem Sintern gebrochen sind. Die Ursache 
dafür ist, dass Ceroxid-basierte Materialien (z.B. GDC) bei niedrigem Sauerstoffpartial-
druck wegen der großen Menge von Sauerstoffleerstellen und der Änderung der Va-
lenzstufe des Cers von (Ce4+, 0,97 Å) auf (Ce3+, 1,14 Å) mechanische Spannungen auf-
weisen. Mittels der FAST-Methode wurden die GDC-Proben unter Argon mit Hilfe der 
Graphitform und des Graphitstempels gesintert. Durch den niedrigen Sauerstoffparti-
aldruck erfolgte eine unkontrollierte Reduzierung und damit die Bildung der Risse. Au-
ßerdem haben die Proben, wie aus Bild 5-13 ersichtlich, nach dem Sintern eine dunkel-
blaue Farbe wie Mischoxid Cer(III,IV)-oxid (Ce3O4). Das entspricht der oben angegebe-
nen Theorie, dass die Proben während des Sinterns reduziert wurden. 
 
 
Bild 5-14: Mittels FAST-Methode gesinterte GDC-Proben vor (oben) und nach (unten) der Oxidation bei 800 °C. 
Nach dem Sintern wurden die Proben im Kammerofen unter Luft bei 800 °C für 3 Stun-
den oxidiert, die Heizraten für das Aufheizen und Abkühlen betrugen jeweils +5 und -
5 K/min. Unter gleichen Bedingungen wurden die Proben wieder oxidiert und weisen 
danach, wie in Bild 5-14 zu sehen, eine hellgelbe Farbe wie klassisch gesinterte Proben 
auf. In Abschnitt 5.3.2 werden die Röntgen-Diffraktogramme verglichen. 
5.2.2.2 Sintern der Komposit-Proben mittels der FAST-Methode 
Die FAST-Methode wurde weiterhin für die Komposit-Proben wie in der Tabelle 5-3 
angegeben eingesetzt.  
Wie im Abschnitt 5.1.4 beschrieben, wurden für den FAST-Sinterprozess GDC-MgO-Na-
nopartikel-Proben verwendet, die mittels SHS und Mischen von MgO-Nassgel und den 
Ausgangssubstanzen des GDC gemäß Abschnitt 5.1.3.5 hergestellt wurden. Bild 5-15 
veranschaulicht die Sinterverfahren der Komposit-Proben.  
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Tabelle 5-3: Sinterparametern für mittels FAST gesinterte Komposit-Proben. 
 Komposit-Probe 1 Komposit-Probe 2 
Heizrate 
[K/min] 
100 100 
Durchmesser 
[mm] 
20 20 
Druck 
[MPa] 
50 50 
Schutzgas Ar Ar 
Sintertemperatur 
[°C] 
1050 1100 
Abkühlrate 
[K/min] 
10 10 
 
Bild 5-15: Das FAST/SPS-Sinterverfahren (Komposit-Proben). 
Zwar haben die Komposit-Proben nach dem FAST-Sintern eine ähnliche Farbe wie die 
GDC-Proben, aber sie sind nach dem Sintern, anders als die gebrochenen GDC-Proben, 
ganz geblieben. In Bild 5-16 ist klar zu erkennen, dass die bei 1100 °C gesinterte Probe 
nach dem Sintern dünner als die bei 1050 °C gesinterte Probe geworden ist. Bei 1100 °C 
wurde die Probe dichter gesintert.  
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Bild 5-16: Dicken der mittels FAST-Methode gesinterten Komposit-Proben (links: bei 1050 °C, rechts: bei 
1100 °C). 
Für die Impedanzmessung mussten die Komposit-Proben geschnitten und geschliffen 
werden. Die bei 1100 °C gesinterte Komposit-Probe (unten FAST-1100 genannt) hat im 
Vergleich zu anderen Proben eine wesentlich höhere Härte und gleichzeitig höhere Zer-
brechlichkeit. Ein Schnitt mit einer Diamant-Schnittscheibe für die Probe war nicht er-
folgreich, da sich die Diamant-Partikel von der Scheibe ablösten. Die FAST-1100 Probe 
wurde zerbrochen und mit Aluminium-Schleifpapier geschliffen. Ähnlich wurde die bei 
1050 °C gesinterte Komposit-Probe (unten FAST-1050 genannt) für die Impedanzmes-
sung vorbereitet. 
Nach dem Schnitt und Schliff wurden alle Proben wie im Abschnitt 5.2.2.1 beschrieben 
im Ofen unter Luft bei 800 °C behandelt. 
5.2.3 Zusammenfassung der Sinterergebnisse 
In der Arbeit wurden hauptsächlich zwei Sintermethoden angewendet.  
Mittels der klassischen Sintermethode wurden die Komposit-Proben im Kammerofen 
unter Luft bei unterschiedlichen Temperaturen mit der Heizrate 5 K/min für 5 Stunden 
gesintert. Bei der niedrigen Heizrate und langen Sinterzeit hat sich die Korngröße der 
Proben während des Sinterns um den Faktor 2 erhöht. Gleichzeitig wiesen die Proben 
viele Löcher auf und waren dadurch undicht, was ungünstig ist, wie im Abschnitt 5.3.3.4 
beschrieben wird. 
Mittels FAST-Sintern wurden GDC-Proben und Komposit-Proben unter Argon bei un-
terschiedlichen Temperaturen mit verschiedenen Drücken mit der Heizrate 100 K/min 
gesintert. Bei den Versuchen mit den GDC-Proben wurde festgestellt, dass die Sinter-
temperatur nicht höher als 1100 °C sein sollte. Der Druck während des Sinterverfah-
rens spielt gemäß dem Vergleich der GDC-Probe 3 mit GDC-Probe 4 ebenfalls eine wich-
tige Rolle. Die GDC-Probe 4 wurde mit 50 MPa unter den gleichen Bedingungen we-
sentlich dichter gesintert. Mit den Ergebnissen der Versuche wurden die Komposit-Pro-
ben mit 50 MPa jeweils bei 1050 °C und 1100 °C gesintert. Wie in den Abschnitten 
5.3.3.5 und 5.3.3.5 beschrieben, wurde das Kornwachstum der Proben stark verhindert. 
Im Vergleich zu den klassisch gesinterten Proben sind die Korngrößen 10-fach kleiner 
geworden.  
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Es wurde festgestellt, dass die mittels der FAST-Methode gesinterten Proben für wei-
tere elektrochemische Untersuchungen geeignet sind. Damit wurde auch das dritte der 
am Ende des Abschnitts 3 formulierten Ziele der Arbeit erreicht.  
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5.3 Strukturelle Untersuchungen 
5.3.1 Thermogravimetrische Analyse 
 
Bild 5-17: Thermogravimetrie-Analyse einer GDC-Probe. 
Bild 5-17 zeigt die Massekurven und die differenzierten thermogravimetrischen Kurven 
(DTG) einer GDC-Probe. Wie aus diesen Ergebnissen ersichtlich ist, findet die Kalzinie-
rung in einem Temperaturbereich von 100 bis 300 °C statt. Aus diesem Grund soll die 
Probe während des Kalzinierungsprozesses zunächst bei niedriger Temperatur behan-
delt werden, bevor sie bei 600 °C kalziniert wird. 
 
Bild 5-18: Thermogravimetrie-Analyse von einer Komposit-Probe. 
Bild 5-18 zeigt die Massekurven und die differenzierten thermogravimetrischen Kurven 
(DTG) einer Komposit-Probe. Im Vergleich zu Bild 5-17 tritt zusätzlich ein großer Ge-
wichtsverlust bei ca. 200 bis 250 °C auf, der auf die Verdampfung von organischen Be-
standteilen zurückzuführen ist. Aus diesem Grund soll die Temperatur während des 
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Kalzinierungsprozesses zunächst für 1,5 h bei 350 °C gehalten werden, bevor auf 600 °C 
aufgeheizt wird. 
5.3.2 Röntgen-Diffraktometrie  
Nach der Synthese wurden die Proben zuerst mittels XRD charakterisiert, um die Pha-
sen und die Strukturen der Proben zu bestimmen. Bild 5-19 zeigt das Röntgen-Pulver-
diffraktogramm der mittels SHS hergestellten MgO-Probe. Für MgO-Periklas charakte-
ristische Reflexionen (PDF-Nr. 00-045-0946) sowie auch die von dem Substrat herrüh-
renden Peaks sind gekennzeichnet. 
Außerdem enthält die Probe mehreres mittels Datenbankanalyse nicht identifizierba-
ren Peaks, die auf fehlende Filterung der Kβ-Strahlen zurückzuführen sind. Die Verbrei-
terung aller Reflexe beweist, dass alle vorhandenen Phasen nanopartikulär vorliegen. 
 
Bild 5-19: Röntgen-Pulverdiffraktogramm der mittels SHS hergestellten MgO-Probe. 
Die Kristallstruktur der mittels des Carbonat-Copräzipitationsverfahrens hergestellten 
GDC-Probe wurde ebenfalls mittels XRD analysiert. Das Verhältnis von Gd:Ce wurde 
zwar als 1:4 eingestellt, im Röntgen-Pulverdiffraktogramm der Probe (Bild 5-20) sind 
jedoch Reflexe (PDF-Nr. 01-075-0161) auszumachen, die nach Datenbankanalyse der 
Verbindung Gd0,1Ce0,9O1,95 anstatt Gd0,2Ce0,8O1,9 zugeordnet werden können, bei der 
das Verhältnis 1:9 ist. Die zugeordnete Phase enthält auch breitere Peaks, welche ein 
Hinweis auf Nanopartikel sind. Acht weitere, in dem Diagramm Bild 5-20 ebenfalls vor-
handene Reflexe können keiner Substanz aus der ICDD-Datenbank zugeordnet werden. 
Sie sind auf fehlende Filterung der Kβ-Strahlen zurückzuführen.  
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Bild 5-20: Röntgen-Pulverdiffraktogramm der mittels des Carbonat-Copräzipitationsverfahrens hergestellten 
GDC-Probe. 
Weiterhin wurden mittels SHS GDC-Proben mit dem Verhältnis Gd:Ce von 1:4 synthe-
tisiert. In Bild 5-21 ist das Röntgen-Pulverdiffraktogramm der Probe dargestellt. In die-
sem sind Reflexe von Gd0,2Ce0,8O1,9 (PDF-Nr. 01-075-0162) enthalten. Das Diffrakto-
gramm wurde mit Hilfe eines Nickelfilters aufgenommen, das Kβ-Strahlen absorbiert. 
Dadurch weist die Probe eine saubere GDC Phase auf. 
Die Verbreiterung der Reflexe bedeutet auch, dass die Durchmesser der Nanopartikel 
im Nanometerbereich liegen. 
 
Bild 5-21: Röntgen-Pulverdiffraktogramm der mittels SHS hergestellten GDC-Probe. 
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Bild 5-22: Röntgen-Pulverdiffraktogramm einer mittels SHS hergestellten Komposit-Probe ohne Nickelfilter. 
 
Bild 5-23: Röntgen-Pulverdiffraktogramm einer mittels SHS hergestellten Komposit-Probe mit Nickelfilter. 
Außer getrennten MgO- und GDC-Nanopartikeln wurden mittels SHS auch Komposit-
Proben synthetisiert. Zunächst wurde die XRD-Messung der Komposit-Probe ohne Ni-
ckelfilter durchgeführt. In Bild 5-22 ist zu sehen, dass die Probe die Phasen von MgO-
Periklas (PDF-Nr. 00-045-0946) und GDC (PDF-Nr. 01-075-0162) enthält, auch hier tre-
ten die nicht zuordenbaren Reflexe wie im Bild 5-19 und Bild 5-20 auf. 
Eine Wiederholungsmessung derselben Komposit-Probe wurde mit Nickelfilter durch-
geführt. Das Röntgen-Pulverdiffraktogramm ist in Bild 5-23 dargestellt. Wie in Bild 5-22 
sind sowohl Reflexe der MgO-Periklas (PDF-Nr. 00-045-0946) als auch von Gd0,2Ce0,8O1,9 
(PDF-Nr. 01-075-0162) enthalten. Der Unterschied zwischen den beiden Bildern rührt 
daher, dass die Kβ-Strahlen mit Hilfe des Nickelfilters absorbiert wurden. 
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Bild 5-24: Vergleich der Röntgen-Diffraktogramme von Proben vor und nach dem klassischen Sintern. 
Nach dem Sintern wurde die Probe auch mittels XRD analysiert. Bild 5-24 vergleicht die 
Röntgen-Diffraktogramme von Nanopartikeln vor dem Sintern mit denen der Kompo-
sit-Keramik nach dem Sintern. Die Diffraktogramme wurden mit Hilfe eines Nickelfilters 
aufgenommen, das Kβ-Strahlen absorbiert. Sowohl Reflexe der MgO-Periklas (PDF-Nr. 
00-045-0946) als auch Gd0,2Ce0,8O1,9 (PDF-Nr. 01-075-0162) sind in beiden Diffrakto-
grammen enthalten. Es sind keine weiteren Peaks zu sehen. 
Im Vergleich zu den breiten Spitzen der Nanopartikel hat die keramische Probe schma-
lere Peaks. Die schmalen Peaks bedeuten, dass die keramische Probe größere Korn-
durchmesser hat und die Verschmälerung beweist das Wachstum der Kristallite wäh-
rend des Sinterns. 
 
Bild 5-25: Röntgen-Diffraktogramme der mittels FAST-Methode gesinterten GDC-Proben vor und nach der Be-
handlung. 
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Die FAST-Methode wurde zunächst für GDC-Proben angewendet, um die passenden 
Sinterparametern herauszufinden, wie in Abschnitt 5.2.2.1 beschrieben wurde. Nach 
dem Sintern wurden die mittels FAST gesinterten GDC-Proben im Kammerofen bei 
800 °C unter Luft oxidiert. Vor und nach der Oxidation wurden die keramischen Proben 
jeweils mittels XRD mit Hilfe des Nickelfilters untersucht. In Bild 5-25 werden die bei-
den Röntgen-Diffraktogramme verglichen. Die Phase von Gd0,2Ce0,8O1,9 (PDF-Nr. 01-
075-0162) ist bei beiden Proben vorhanden; außerdem treten kleine Verschiebungen 
der Peaks auf, die die Farbeänderung sowie die Änderung des Oxidationsgrads der Pro-
ben bestätigen.  
 
Bild 5-26: Röntgen-Diffraktogramm unterschiedlicher Proben. 
In den Abschnitten 5.2.1 und 5.2.2.2 sind die Sinterverfahren der Komposit-Proben be-
schrieben. Die Komposit-Nanopartikel wurden sowohl mit der klassischen Sinterme-
thode als auch mit der FAST-Methode gesintert. Bild 5-26 zeigt den Vergleich der Rönt-
gen-Diffraktogramme von Nanopartikeln vor dem Sintern, der Komposit-Probe nach 
dem klassischen Sintern und nach dem FAST-Sintern. Die Diffraktogramme wurden mit 
Hilfe eines Nickelfilters aufgenommen, das Kβ-Strahlen absorbiert. Die Phase der MgO-
Periklas (PDF-Nr. 00-045-0946) und die Phase von Gd0,2Ce0,8O1,9 (PDF-Nr. 01-075-0162) 
sind in allen Diffraktogrammen enthalten. Wegen der Existenz des Graphit-Stempels 
und der Graphit-Form weist die mittels FAST-Methode gesinterte Probe auch die Re-
flexe des Graphits (PDF-Nr. 00-041-1487) auf. Es sind keine weiteren Peaks zu sehen. 
Im Vergleich zu den breiten Spitzen der Nanopartikel haben die beiden keramischen 
Proben schmalere Peaks. Diese Verengung ist auf das Wachstum der Kristallite wäh-
rend des Sinterns zurückzuführen. Die Probe nach dem FAST-Sintern weist im Vergleich 
zu der Probe nach klassischem Sintern breitere Peaks auf. Das beweist, dass die mittels 
der FAST-Sintermethode gesinterte Probe eine kleinere Korngröße als die klassisch ge-
sinterte Probe hat. 
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5.3.3 Elektronenmikroskopische Untersuchungen 
5.3.3.1 Elektronenmikroskop-Aufnahmen von MgO-Nanopartikeln 
 
Bild 5-27: TEM-Aufnahmen von in Wasser suspendiertem MgO (Ausfällung von Mg(OH)2 und thermische Zerset-
zung zu MgO. Die kubischen Strukturen sind in der linken Aufnahme blau umrandet. 
Die TEM-Aufnahmen in Bild 5-27 legen nahe, dass die einzelnen Partikel Durchmesser 
zwischen 10-30 nm haben. In der linken Aufnahme wurden die Kristallstrukturen der 
Probe, die eine kubische Gestalt haben, mit blauen Linien umrandet. 
In Bild 5-28 sind die TEM-Aufnahmen von MgO-Proben, die als stäbchenförmige Aggre-
gate vorlagen, abgebildet. Es ist zu sehen, dass die Agglomeration sowohl in der wäss-
rigen Suspension als auch in Ethanol stattfindet. Für die Kompositmaterial-Synthese ist 
die Agglomeration nicht zielführend. In den Aufnahmen a2 und b2 wurden die Partikel 
Durchmesser gemessen und rot markiert. Beide Proben haben ähnliche Durchmesser 
zwischen 10 bis 30 nm; der Durchmesser ist unabhängig von dem Lösungsmittel der 
Suspension. In der Arbeit von H. Lv und P. Jiang [49] wurden mit einer ähnlichen Syn-
thesemethode ebenfalls stäbchenförmige Aggregate von ZnO-Nanopartikeln erzeugt. 
Bei der Herstellung von ZnO hat der pH-Wert einen großen Einfluss auf die Aggregation. 
Bei niedrigen pH-Werten (pH = 6,2) tritt diese Aggregation immer auf, während bei 
höheren pH-Werten (pH = 7,2) keine Aggregation beobachtet wird.  
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.  
Bild 5-28: TEM-Aufnahmen von mittels Ausfällung von Mg(OH)2 und thermischer Zersetzung zu MgO syntheti-
sierten MgO-Proben (a1 und a2: in Ethanol suspendierte Probe, b1 und b2: in Wasser suspendierte Probe). Die 
Partikelgrößen sind in den Bildern a2 und b2 rot eingetragen. 
 
Bild 5-29: TEM-Aufnahmen von mittels SHS hergestellter MgO-Probe. 
Die mittels SHS hergestellte MgO-Probe wurde ebenfalls mit TEM untersucht. Die TEM-
Aufnahmen in Bild 5-29 zeigen, dass die mittels SHS hergestellte Probe nur einen ge-
ringfügigen Aggregationsgrad hat. Bei allen mittels TEM untersuchten Proben liegt der 
Partikeldurchmesser im Bereich zwischen 10 und 20 nm. In der Aufnahme mit höherer 
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Vergrößerung (rechts) ist die kubische Kristallstruktur zu sehen, was auch durch das 
Röntgen-Pulverdiffraktogramm in Abschnitt 5.3.2 bewiesen wird. 
5.3.3.2 Elektronenmikroskop-Aufnahmen von GDC-Nanopartikeln 
 
Bild 5-30: TEM-Aufnahmen von mittels Carbonat-Copräzipitationsverfahren hergestellten GDC-Proben (a1 und 
a2: unter Luft kalzinierte Probe, b1 und b2: unter O2 kalzinierte Probe). Die Partikelgrößen sind in den Bildern 
a2 und b2 rot eingetragen. 
Bild 5-30 zeigt die TEM-Aufnahmen von reinen GDC-Proben. Vor der Messung wurden 
die Proben in Ethanol suspendiert. In den Aufnahmen a2 und b2 wurden die Partikel-
größen rot eingetragen. Es ist zu erkennen, dass die beiden unter verschiedenen Sau-
erstoff-Partialdrücken kalzinierten Proben Partikelgrößen im Nanometerbereich auf-
weisen und dass beide Proben enge Größenverteilungen besitzen. Die unter Luft be-
handelte Probe hat Partikeldurchmesser im Bereich zwischen 10-20 nm, während bei 
der unter O2 kalzinierten Probe der mittlere Durchmesser der Partikel im Vergleich 
deutlich kleiner ist. Die meisten Partikel dieser Probe weisen Durchmesser unter 10 nm 
auf. 
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Bild 5-31: TEM-Aufnahmen der GDC-Probe (SHS). In der rechten Aufnehme sind einige Gitterabtände eingtra-
gen. 
Bild 5-31 enthält zwei TEM-Aufnahmen von der mittels SHS hergestellten GDC-Probe. 
Die Aufnahmen zeigen, dass die Probe eine enge Größenverteilung und Partikelgrößen 
zwischen 10 bis 20 nm hat und dass eine Aggregation der Nanopartikel auftritt. Ein-
zelne Partikel sind in der rechten Aufnahme sichtbar, bei den meisten Partikeln sind 
auch die Gitterebenen zu sehen. Die meisten Ebenenabstände wurden bestimmt und 
betragen 3,1 Å. Das entspricht dem Abstand der (1,1,1)-Ebenen, die in der Datenbank 
des ICDD für Gd0,2Ce0,8O1,9 angegeben sind. 
Die Strukturanalysen von beiden mittels SHS synthetisierten Materialien lieferten ähn-
liche Ergebnisse: Die Proben haben enge Größenverteilung, die Partikelgrößen liegen 
zwischen 10 bis 20 nm, aber die unerwünschte Aggregation der Nanopartikel findet 
auch hier bei beiden Proben statt. 
5.3.3.3 Elektronenmikroskop-Aufnahmen von gemischten GDC-MgO-Nanopartikeln 
 
Bild 5-32: REM-Aufnahme von GDC-MgO-Nanopartikeln (Mischung der beiden Sole). 
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Bild 5-33: REM-Aufnahme von GDC-MgO-Nanopartikeln (mit Labormixer gemischt). 
  
Bild 5-34: REM-Aufnahme von GDC-MgO-Nanopartikeln (mit Ultraschalfinger gemischt). 
Wie in Abschnitt 5.1.3 beschrieben, wurden gemischte GDC-MgO-Nanopartikel mittels 
unterschiedlicher Synthese- und Misch-Verfahren hergestellt. Die Proben wurden je-
weils mittels REM oder STEM charakterisiert. In Abschnitt 5.1.3.2 wurde festgestellt, 
dass bei der Probe während des Abtrockens eine massive Schaumbildung auftrat. In 
Bild 5-32 bis Bild 5-34 sind REM-Aufnahmen von den gemörserten Proben dargestellt. 
Es ist eine Netzwerk-Struktur zu erkennen, die möglicherweise durch das Ausschäumen 
während des Trocknungsverfahrens geformt wurde. Außer der Netzwerk-Struktur sind 
auch einzelne Nanopartikel sichtbar, die Partikeldurchmesser der Proben liegen im Be-
reich 10 bis 30 nm. Die Partikel sind homogen, und die Proben haben eine enge Parti-
kelgrößenverteilung. 
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Bild 5-35: STEM-Aufnahme von GDC-MgO-Nanopartikeln (Mischen von GDC-Nassgel und Ausgangssubstanzen 
des MgO gemäß Abschnitt 5.1.3.4). Die Partikelgrößen sind grün eingetragen. 
 
Bild 5-36: STEM-Aufnahme von GDC-MgO-Nanopartikeln (Mischen von MgO-Nassgel und Ausgangssubstanzen 
des GDC gemäß Abschnitt 5.1.3.5). 
Weiterhin wurde STEM auch angewendet, um die gemischte Probe zu untersuchen. 
Die gemäß Abschnitt 5.1.3.4 und 5.1.3.5 gemischten Proben wurden in Ethanol suspen-
diert. In der STEM-Aufnahme Bild 5-35 wurden die Partikeldurchmesser gemessen und 
grün eingetragen. Nanopartikel enthalten meistens Durchmesser zwischen 10 und 
30 nm, und die Partikelgrößenverteilung ist eng. Die STEM-Aufnahme in Bild 5-36 weist 
ebenfalls Partikel zwischen 10 bis 20 nm auf. Außerdem wird keine Aggregation von 
Nanopartikeln beobachtet.  
Im Vergleich hat die Probe homogener verteilte Partikel, eine engere Partikelgrößen-
verteilung und die erwünschte Partikelgröße (10 – 20 nm), wenn MgO-Nassgel mit Aus-
gangssubstanzen des GDC zusammengemischt wird.  
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5.3.3.4 Elektronenmikroskopische Untersuchungen an klassisch gesinterten Proben 
Die gesinterten Proben wurden ebenfalls mittels REM und TEM untersucht. Für TEM-
Aufnahmen wurden TEM-Lamellen aus den Proben geschnitten, wie in Abschnitt 4.3.4 
beschrieben ist. 
 
Bild 5-37: REM-Aufnahme von einer klassisch gesinterten Probe. Die Korngrößen sind grün eingetragen. 
Bild 5-37 zeigt die REM Aufnahme einer im Kammerofen gesinterten Komposit-Probe. 
In der Aufnahme wurden die Korngrößen gemessen und grün markiert. Die Nanoparti-
kel-Mischung weist vor dem Sintern eine Partikelgröße von ca. 10 bis 20 nm, eine enge 
Partikelgrößenverteilung und einen niedrigen Aggregationsgrad auf. Jedoch hat die 
Probe nach dem Sintern Korngrößen im Bereich 600 nm bis 4 µm, das beweist eine 
nicht erwartete deutliche Partikelvergrößerung während des Sinterns. Zwischen den 
Domänen sind Löcher sichtbar. 
 
Bild 5-38: TEM- und TEM-EDX-Aufnahmen von einer klassisch gesinterten Probe. In der rechten Aufnahme sind 
die Komponenten mit Cer grün und mit Magnesium gelb. 
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In Bild 5-38 sind die TEM- und TEM-EDX-Aufnahmen einer klassisch gesinterten Kom-
posit-Probe, die aus Domänen von GDC und MgO besteht, dargestellt. Wie in Bild 5-37 
sind die Korngrößen auch im µm-Bereich, diese Domänen sind größer als die dispersen 
Nanopartikel vor dem Sintern. Außerdem ist zu sehen, dass die Körner nebeneinander 
aus unterschiedlichem Material sind. Die verschiedenen Materialien ballen sich wäh-
rend des Sinterns zusammen und verursachen die unerwartete Kornvergrößerung. 
 
Bild 5-39: EDX-Mapping einer Komposit-Keramik-Probe nach dem Sintern. 
Bild 5-39 zeigt das EDX-Mapping einer Komposit-Keramik-Probe nach dem Sintern. Die 
Probe enthält u.a. Peaks von Ce, Gd und Mg.  
Tabelle 5-4 enthält die Ergebnisse des EDX-Mappings. Das Stoffmenge-Verhältnis von 
Ce:Gd:Mg beträgt ca. 4:1:5; es entspricht dem Verhältnis der Ausgangssubstanzen. Die 
Ergebnisse des Röntgen-Pulverdiffraktogramms in Bild 5-23 belegen auch, dass die 
Probe Gd0,2Ce0,8O1,9 enthält. Das Verhältnis von Ce:Gd ist ebenfalls 4:1. 
Tabelle 5-4: EDX-Mapping-Ergebnisse von der Probe. 
Element OZ Serie [Gew.%] [norm. Gew.%] [norm. At.%] 
Sauerstoff 8 K-Serie 18,0 19,5 56,2 
Magnesium 12 K-Serie 10,5 11,4 21,6 
Cer 58 L-Serie 50,7 54,9 18,0 
Gadolinium 64 L-Serie 13,1 14,2 4,2 
  
Summe: 92,3 100 100 
5.3.3.5 Elektronenmikroskop-Aufnahmen von mittels FAST gesinterten GDC-Proben 
Für die Bestimmung der Sinterparameter der FAST-Methode wurden zuerst GDC-Pro-
ben mittels dieser Methode gesintert. Die Proben wurden nach dem Sintern mittels 
REM untersucht, um die Parameter des Sinterverfahrens zu optimieren. 
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Bild 5-40: REM-Aufnahme einer gesinterten GDC-Probe (mittels FAST-Methode bei 1200 °C). Die Korngrößen 
sind grün eingetragen. 
 
Bild 5-41: REM-Aufnahme einer gesinterten GDC-Probe (mittels FAST-Methode bei 1100 °C). Die Korngrößen 
sind grün eingetragen. 
Die GDC-Probe wurde aus demselben Nanopulver wie die im Bild 5-31 gezeigte Probe 
mittels der FAST-Methode gesintert. Bild 5-40 ist die REM-Aufnahme einer Probe, die 
bei 1200 °C gesintert wurde. In der Aufnahme wurden die Korndurchmesser gemessen 
und grün eingetragen. Es ist zu sehen, dass die Probe Korngrößen zwischen 300 nm und 
1 µm hat. Die Körner haben jedoch sehr unterschiedliche Größe. Die Probe in Bild 5-41 
wurde aus derselben Pulver-Probe bei 1100 °C gesintert. Die Korngröße wurde eben-
falls gemessen und grün markiert. Die Probe weist im Vergleich zu der bei 1200 °C ge-
sinterten Probe einen kleineren Korndurchmesser und eine engere Korngrößenvertei-
lung auf. Im Vergleich zu der Partikelgröße vor dem Sintern hat die Keramik-Probe we-
sentlich größere Körner, aber das Kornwachstum der Probe wurde im Vergleich zu dem 
von der klassisch gesinterten Probe stark vermindert (Bild 5-37). Zwischen den Körnern 
sind auch Löcher vorhanden.  
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5.3.3.6 Elektronenmikroskopische Untersuchungen an mittels FAST gesinterten Komposit-
Proben 
 
Bild 5-42: REM-Aufnahme einer gesinterten Komposit-Probe (mittels FAST-Methode bei 1050 °C). 
 
Bild 5-43: STEM-Aufnahme einer gesinterten Komposit-Probe (mittels FAST-Methode bei 1100 °C). Die Korngrö-
ßen sind grün eingetragen. 
Nachdem die Sinterparameter durch das Sinterverfahren der GDC-Proben bestimmt 
worden sind, wurden auch Komposit-Proben mittels der FAST-Methode gesintert. Eine 
STEM-Aufnahme von einer Komposit-Probe wird im Bild 5-43 präsentiert. Aus demsel-
ben Pulver wie die im Bild 5-37 gezeigte Probe wurden die Proben mittels der FAST-
Methode bei 1050 °C mit 50 MPa gesintert. Die Korngrößen der Probe liegen zwischen 
50 nm bis 2 µm, die Körner sind kleiner als die Domainen der im Kammerofen klassisch 
gesinterten Probe, die Korngrößen-Verteilung ist jedoch sehr breit.  
Für das FAST-Verfahren der Komposit-Probe wurde auch 1100 °C als Sintertemperatur 
eingestellt. Die im Bild 5-43 dargestellte Probe wurde aus denselben Nanopartikeln wie 
bei der in Bild 5-43 gezeigte Probe gesintert. Der Druck des Sinterverfahrens war eben-
falls 50 MPa. Die Korngrößen der Probe wurden im Bild 5-43 gemessen und grün mar-
kiert, sie liegen zwischen 50 nm und 100 nm. Die Körner sind 10-fach kleiner als die 
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Domainen der im Kammerofen klassisch gesinterten Probe. Damit wurde die Möglich-
keit der Verhinderung der Kornvergrößerung durch die neue Sintermethode bewiesen. 
 
Bild 5-44: Hochauflösendes EDX-Mapping der mittels FAST-Methode bei 1100 °C gesinterten Komposit-Probe. 
Mit dem hochauflösenden TEM wurde die bei 1100 °C mittels FAST gesinterte Probe 
weiter charakterisiert. In Bild 5-44 sind zwei hochauflösende EXD-Mapping-Aufnahmen 
von der Probe zu sehen. Wie in Bild 5-43 dargestellt, liegen die Korngrößen der Proben 
unter 100 nm; die Körner nebeneinander sind aus unterschiedlichem Material. Im Ver-
gleich zu Bild 5-39 ist die Homogenität der verschiedenen Materialien viel höher, daher 
ist ein wesentlich höherer Anteil an Korngrenzen vorhanden. 
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5.4 Elektrochemische Untersuchungen 
5.4.1 Aufbau des Messgerätes 
 
Bild 5-45: Messprinzip der elektrochemischen Untersuchungen (F: Federpressung). 
Für die elektrochemische Charakterisierung der synthetisierten Komposit-Keramik-
Proben in einem Hochtemperaturofen bei verschiedenen Gasatmosphären wurde ein 
Probeträger entwickelt, der folgende Anforderungen erfüllen sollte: 
 Exakte Positionierung der Probe im Hochtemperatur-Ofen, 
 reversible und zuverlässige Hochtemperatur-Kontaktierung quaderförmiger kera-
mischer Probekörper über die zwei Stirnseiten sowie geometrisch hochdefiniert 
auf einer Längsfläche für eine Vierpunkt-Leitfähigkeitsmessung gemäß Bild 5-45 
(Die Vierpunkt-Leitfähigkeitsmessung wurde bei den hier untersuchten Proben 
nicht verwendet.), 
 hochisolierte Ableitung aller Kontaktdrähte und des Thermoelementes durch 
Röhren mit extrem kleinem Gasvolumen, 
 Temperaturmessung in der Nähe der Probe mittels eines Thermoelements sowie 
 geringe Leckagerate durch den Probeträger (< 10-8 mbar·L/s). 
 
Bild 5-46: Probeträger für die elektrochemische Charakterisierung. 
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Bild 5-47: Komplett montierter Probeträger mit Probe für die elektrochemische Charakterisierung 
Um alle Anforderungen erfüllen zu können, wurde der Probeträger aus einem Mehr-
loch-Kapillarrohr (Bild 5-46) gefertigt, das im Bereich der Probehalterung nutförmig auf 
einer selbst modifizierten Präzisionsmaschine ausgeschliffen wurde, wie Bild 5-47 zeigt. 
Die Kontakte wurden als Platindrähte ausgeführt, die in lasergebohrten Abstandshal-
tern definiert auf die Probe aufgesetzt werden können. Alle Kontakte werden durch 
hochtemperaturstabile Federpressungen (F) an die Probe angepresst, so dass nach de-
ren Vermessung schnell und zuverlässig eine neue Probe eingesetzt werden kann. Alle 
Bauteile, die die Probe berühren, wurden zur Erfüllung der Forderungen an die thermi-
sche, mechanische und chemische Beständigkeit aus hochreinem Aluminiumoxid ge-
fertigt. 
Der Probeträger ist geeignet für Proben, deren Abmessungen etwa (1 x 0,3 x 0,2) cm3 
betragen.  
 
Bild 5-48 Labormuster für elektrochemische Untersuchungen. 
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Bild 5-48 zeigt das Labormuster für elektrochemische Untersuchungen im Sauerstoff-
Partialdruck-Bereich. Die Proben müssen bei verschiedenen Temperaturen und ver-
schiedenen Sauerstoffpartialdrücken untersucht werden, um Einzelleitfähigkeiten zu 
ermitteln. Die Temperatur wird durch einen elektronischen Regler am Ofen des Pro-
beraktors kontrolliert (RT bis 800 °C). Der Sauerstoffpartialdruck wird durch YSZ-Titra-
tions- und Messzellen eingestellt, nach dem Reaktor gemessen und wieder auf den Ein-
gangswert justiert. Die Funktionsweise dieser Messapparatur ist detailliert in [51] auf-
geführt. Dadurch sind eine präzise Prozessführung und eine relativ genaue Titration 
des von der Probe mit der Gasatmosphäre ausgetauschten Sauerstoffs möglich, und 
die Defektchemie lässt sich charakterisieren. 
5.4.2 Impedanzmessungen 
Die Impedanzen der oben beschriebenen Proben wurden an Luft und im H2/H2O/O2/N2 
Gasfluss im Temperaturbereich 240 bis 540 °C mittels des im Abschnitt 5.4.1 beschrie-
benen Versuchsaufbaus bestimmt. Die Impedanzspektren wurden im Frequenzbereich 
von 10 mHz bis 1 MHz mit den Wechselspannungsamplituden 15 mV beziehungsweise 
30 mV aufgenommen und mit der zugehörigen Software “Echem-Analyst” analysiert. 
Eine graphische Auswertung der Diagramme wurde vorgenommen.  
Bei den hier untersuchten Komposit-Keramik-Proben ist nicht zu erwarten, dass die 
einzelnen Impedanz-Komponenten in dem Nyquist-Diagramm so klar wie in Bild 4-9 
erkennbar sind. 
5.4.2.1 Vorbereitung der Proben 
Vor den Messungen wurden die Proben zugeschnitten und geschliffen. An der Ober- 
und Unterseite wurden sie mit Silberelektroden und Anschluss-Platindrähten für die 
Messungen versehen. Bild 5-49 zeigt eine fertig bearbeitete FAST-Probe. 
        
Bild 5-49: Fertig vorbereitete FAST-Probe für die Impedanzmessungen. 
links: geschnitten und geschliffen, rechts: mit Ag-Schichten und Pt-Drähten. 
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In dieser Arbeit wurden eine mittels FAST-Methode bei 1100 °C gesinterte Probe, eine 
ebenfalls mittels FAST-Methode bei 1050 °C gesinterte Probe und eine klassisch bei 
1500 °C gesinterte Probe gemessen, analysiert und miteinander verglichen. Die drei 
Proben wurden aus demselben Pulver gesintert. Übersicht und Maße der Proben sind 
in der Tabelle 5-5 gegeben. 
Tabelle 5-5: Übersicht der Proben für Impedanz Messungen. 
Probe  
Oberfläche A  
[cm2] 
Dicke d  
[cm] 
FAST 1100_800 
 
0,12 0,13 
FAST 1050_800 
 
0,27 0,15 
Klassisch 
 
0,23 0,14 
5.4.2.2 Auswertung der Impedanzspekten 
Die Ermittlung der Einzelleitfähigkeiten aus den Impedanzspektrogrammen erfolgte 
durch eine graphische Auswertung. Wie als Beispiel in Bild 5-50 und Tabelle 5-6 darge-
stellt, wurden die entsprechenden Impedanzwerte durch einen Kreisbogen angenähert, 
dessen Schnittpunkte mit der Realteilachse die Widerstände R1 und R1+R2 angeben.  
 
 
68 
 
 
Bild 5-50: Auswertung der Impedanzmessungen der Probe FAST 1100_800 bei 440 °C in Stickstoff (rot) und in syn-
thetischer Luft (rosa). 
Tabelle 5-6: Auswertung der Impedanzmessung. 
 1k R1 R1+R2 
Auf der Zreal-Achse L0 L1 L1+L2 
Widerstand 
[Ω] 
1000 794 2356 
Aus diesen Widerstandswerten R und den in Tabelle 5-5 enthaltenen Abmessungen der 
Fläche A und der Dicke d der Probe wurden gemäß Gleichung (2) 
 σ = 
d
AR
 (2) 
die in Tabelle 5-7 bis Tabelle 5-8 angegebenen Teilleitfähigkeiten σ berechnet. 
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5.4.2.3 Vergleich von FAST- und klassisch gesinterten Proben 
  
   
Bild 5-51: Nyquist-Diagramme der Impedanzspektren an Luft von der Probe Klassisch. 
Die Impedanzmessungen von den drei in der Tabelle 5-5 beschriebenen Proben wur-
den zunächst unter synthetischer Luft bei jeweils 240 °C, 340 °C, 440 °C und 540 °C 
durchgeführt.  
In Abschnitt 4.3.5 wurde das Prinzip der Impedanzmessungen vorgestellt; im Bild 4-9 
wurde ein typisches Nyquist-Diagramm mit drei Kreisbögen gezeigt. Jedoch haben die 
in Bild 5-51 dargestellten Nyquist-Diagramme der Impedanzverläufe der klassisch ge-
sinterten Probe eine ganz andere Struktur. Anstatt der drei weisen die Diagramme 
mehrere Hochfrequenzbögen auf. Wie in Bild 5-37 gezeigt, hat die klassisch gesinterte 
Probe eine poröse Struktur mit Löchern, von denen die weiteren Kreisbögen herrühren.  
Bild 5-52 und Bild 5-53 sind ausgewählte Nyquist-Diagramme von den mittels FAST ge-
sinterten Proben. Die Messungen fanden auch unter synthetischer Luft bei 240 °C bis 
540 °C statt. Anders als bei der klassisch gesinterten Probe werden unter den ausge-
wählten Messbedingungen bei den mittels FAST gesinterten Proben in den Impedanz-
spektren, wie erwartet, bis zu drei Kreisbögen beobachtet. Allerdings weisen die Dia-
gramme nicht den in Bild 4-9 gezeigten idealisierten Kurvenverlauf auf. Indem sich die 
Halbkreise überlappen, resultieren Diagramme realer Proben ähnlich wie in Bild 4-10. 
Außerdem ist die in Bild 4-11 gezeigte Verschiebung des Mittelpunktes zu sehen.  
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Bild 5-52: Nyquist-Diagramme der Impedanzspektren an Luft von der Probe FAST 1050_800. 
  
   
Bild 5-53: Nyquist-Diagramme der Impedanzspektren an Luft von der Probe FAST 1100_800. 
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Weiterhin wurden die mit FAST gesinterten Proben an Stickstoff bei jeweils 240 °C, 
340 °c, 440 °C und 540 °C gemessen. Die Nyquist-Diagramme sind in Bild 5-54 und Bild 
5-55 dargestellt.  
  
   
Bild 5-54: Nyquist-Diagramme der Impedanzspektren von der Probe FAST 1050_800 an Stickstoff. 
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Bild 5-55: Nyquist-Diagramme der Impedanzspektren von der Probe FAST 1100_800 an Stickstoff. 
Die bei sehr hohen Frequenzen über 50 kHz gemessenen Impedanzen hängen von den 
Eigenschaften des Kornvolumens, der mittlere Frequenzbereich von der Korngrenze 
und der Niederfrequenzbereich von dem Elektrodenverhalten ab [50]. Kornvolumen-
bezogene Bögen treten bei niedrigen Temperaturen im Hochfrequenzbereich auf. 
Korngrenzen- und elektrodenbezogene Bögen dominieren bei relativ hohen Tempera-
turen im mittleren und niedrigen Frequenzbereich. Die Schnittpunkte der Kreisbögen 
mit der Zreal-Achse entsprechen den Widerständen von Körnern, Korngrenzen und 
Grenzflächen zwischen Elektrode und Keramik [50]. Die Leitfähigkeit des Feststoffs 
wird stark von der Mikrostruktur beeinflusst. Impedanzspektren enthalten normaler-
weise Merkmale, die in direktem Zusammenhang mit der Mikrostruktur stehen. Im 
Vergleich zur einphasigen Festelektrolytkeramik zeichnen sich die Komposit-Festelekt-
rolyte durch deutlich komplexere Impedanzspektren aus, da sie im Vergleich zur ein-
phasigen Keramik mehr Wege für den Ladungstransport aufweisen.  
5.4.2.4 Untersuchung der Abhängigkeit vom Gasfluss 
Bild 5-56 zeigt die Nyquist-Diagramme der an der Probe FAST 1050_800 in syntheti-
scher Luft (SyLu) und Stickstoff mit 0,1 ppm O2 (N2) und bei verschiedenen Temperatu-
ren aufgenommenen Impedanzspektren. Sie wurden aus Bild 5-52 und Bild 5-54 für 
jeweils gleiche Temperaturen extrahiert, die aus der Bezeichnung der Proben in den 
Diagrammen zu ersehen sind. Ebenso wurden die in Bild 5-57 dargestellten Nyquist-
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Diagramme der Impedanzspektren von der Probe FAST 1100_800 aus Bild 5-53 und Bild 
5-55 extrahiert.  
Es ist zu sehen, dass die Kreisbögen für die Korngrenzen-Leitfähigkeit nur von der Tem-
peratur abhängig sind; Änderungen des Gasflusses haben bei gleicher Temperatur kei-
nen Einfluss. Das gilt bei beiden Proben.  
  
   
Bild 5-56: Nyquist-Diagramme der Impedanzspektren von der Probe FAST 1050_800 an Luft oder Stickstoff bei 
verschiedenen Temperaturen. 
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Bild 5-57: Nyquist-Diagramme der Impedanzspektren von der Probe FAST-1100-800 an Luft oder Stickstoff bei 
verschiedenen Temperaturen. 
5.4.2.5 Bestimmung der Korngrenzen-Leitfähigkeiten der mittels FAST gesinterten Proben 
Wie in Abschnitt 3 beschrieben, sollte die gesamte Leitfähigkeit des Materials durch 
den Korngrenzeffekt dominiert werden. Dadurch ist die Korngrenzen-Leitfähigkeit für 
diese Arbeit besonders wichtig. In Abschnitt 5.4.2.4 wurde dargestellt, dass sich die 
Korngrenzen-Leitfähigkeit bei Änderung der Messtemperatur nicht ändert. Somit ist es 
möglich, die Korngrenzen-Leitfähigkeit mittels der in Abschnitt 5.4.2.2 beschriebenen 
Methode zu berechnen. 
Tabelle 5-7: Aus den Impedanzspektren von Bild 5-56 ermittelte Volumen- (R1) und Korngrenzwiderstände (R2) 
sowie die sich daraus ergebenden Korngrenzen-Leitfähigkeiten (σ2). A: Fläche der Probe, d: Dicke der Probe. 
Temperatur 
[°C] 
R1 
[] 
(linkes 
Halbkreis-
ende) 
R1 + R2 
[] 
(rechtes 
Halbkreis-
ende) 
A 
[cm²] 
d 
[cm] 
σ2 
[S cm-1] 
240 0 412644 0,27 0,15 1,3∙10-6 
340 1698 14576 0,27 0,15 4,2∙10-5 
440 681 1787 0,27 0,15 4,9∙10-4 
540 5 14 0,27 0,15 6,4∙10-1 
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Die in Tabelle 5-7 angegebenen Widerstandswerte R1 und (R1+R2) wurden aus Bild 5-56 
ermittelt. Mit dem Widerstand R2, der Fläche A und der Dicke d der Probe wurden ge-
mäß Abschnitt 5.4.2.2 die in Tabelle 5-7 angegebenen Korngrenzen-Leitfähigkeiten σ2 
berechnet.  
Ebenso wurde die daraus berechnete Leitfähigkeit der Probe aus Bild 5-57 in Tabelle 
5-8 angegeben. 
Tabelle 5-8: Aus den Impedanzspektren von Bild 5-57 ermittelte Volumen- (R1) und Korngrenzwiderstände (R2) 
sowie die sich daraus ergebenden Korngrenzen-Leitfähigkeiten (σ2). A: Fläche der Probe, d: Dicke der Probe. 
Temperatur 
[°C] 
R1 
[] 
(linkes 
Halbkreis-
ende) 
R1 + R2 
[] 
(rechtes 
Halbkreis-
ende) 
A 
[cm²] 
d 
[cm] 
σ2 
[S cm-1] 
240 0 303868 0,12 0,13 3,6∙10-6 
340 1765 23476 0,12 0,13 5,1∙10-5 
440 783 2345 0,12 0,13 7,0∙10-4 
540 301 426 0,12 0,13 8,7∙10-3 
In Bild 5-58 sind die Arrhenius-Plots der Probe FAST 1100_800 und der Probe FAST 
1050_800 zu sehen. Die Probe FAST 1100_800 weist bei 240 °C, 340 °C und 440 °C hö-
here Korngrenzen-Leitfähigkeiten auf. Im Vergleich zu der Probe FAST 1050-800 ist die 
Probe FAST 1100_800 nach dem Sintern dichter (Bild 5-16); sie enthält auch kleinere 
Körner (Bild 5-44). Der Korngrenzeffekt bei der Probe FAST 1100_800 ist dadurch we-
sentlich höher als bei der Probe FAST 1050_800, das verursacht die höhere Korngren-
zen-Leitfähigkeit.  
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Bild 5-58: Arrhenius-Plots der Proben FAST 1100_800 und FAST 1050_800. 
5.4.2.6 Vergleich der eigenen Messungen mit Literaturangaben 
Weiterhin wurde die ionische Leitfähigkeit der mittels FAST gesinterten Proben mit Er-
gebnissen aus der Literatur verglichen, die in dem folgenden Arrhenius-Plots (Bild 5-59 
und Bild 5-60) präsentiert werden.  
Die Arrhenius-Plots von reinem GDC [52] und zum Vergleich FAST 1100_800 und FAST 
1050_800 sind im Bild 5-59 dargestellt. Trotz eines Anteils an Isolator von 50% weisen 
die beiden in dieser Arbeit mittels FAST gesinterten Komposit-Proben eine über 10-
fach höhere Korngrenzen-Leitfähigkeit als die in der Publikation [52] beschriebenen 
reinen GDC-Proben über den ganzen gemessenen Temperaturbereich von 240 °C bis 
540 °C auf. 
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Bild 5-59: Arrhenius-Plots unterschiedlicher Materialien. 
 
Bild 5-60: Korngrenzen-Leitfähigkeiten der Single-Phase GDC- und Komposit (GDC + MgO)-Keramik-Proben in 
Luft. 
Bild 5-60 zeigt die Korngrenzen-Leitfähigkeiten der Proben FAST 1100_800 und FAST 
1050_800 sowie auch der reinen GDC, Komposit-Proben (GDC+MgO), die bezüglich der 
Abmessungen vergleichbar, aber anders als in [52] präpariert sind.  
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Als Resultat kann festgestellt werden: 
 Kompositmaterialien weisen generell eine höhere Korngrenzen-Leitfähigkeit als 
einphasige GDC-Proben auf, 
 Die in dieser Arbeit angefertigten Proben haben im Vergleich zu den GDC/MgO-
Proben, die anders synthetisiert oder gesintert wurden, vor allem auch bei der 
niedrigen Messtemperatur (240 °C) eine höhere Korngrenzen-Leitfähigkeit. 
5.4.2.7 Schlussfolgerung aus den Impedanzmessungen 
Die Korngrenzen-Leitfähigkeiten der bei 1100 °C gesinterten Probe sind bei 240 °C, 
340 °C und 440 °C wesentlich höher als die der bei 1050 °C gesinterten Probe. Eine 
mögliche Ursache liegt darin, dass die bei 1100 °C gesinterte Probe nach dem Sintern 
wesentlich dichter war, wie in Bild 5-16 zu sehen ist. Damit ist der Korngrenzen-Anteil 
der Probe grundsätzlich auch höher als bei der anderen, undichten Probe. Bei Verwen-
dung der Sintermethode FAST ist die Erhöhung der Leitfähigkeit darauf zurückzuführen, 
dass sehr viele GDC/MgO-Korngrenzen mit höherer Leitfähigkeit vorhanden sind. Of-
fensichtlich ist die Bildung eines kontinuierlichen Netzwerks der GDC/MgO-Korngren-
zen möglich, wenn die Teilchengrößen beider Komponenten verringert und die Mi-
schungshomogenität der Verbundpulver optimiert werden. 
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5.5 Alterungsuntersuchungen 
 
Bild 5-61: Ergebnis von Alterungsuntersuchungen mittels XRD. 
Bild 5-61 zeigt ein Ergebnis von mittels XRD durchgeführten Alterungsuntersuchungen 
an den Nanopartikeln. Die schon um mehr als ein Jahr ältere Probe wurde beim Raum-
temperatur unter Luft gelagert. Die frisch synthetisierten Nanopartikel sowie die älte-
ren Nanopartikel haben beide saubere Phasen von MgO und Gd0,2Ce0,8O1,9. Es wurden 
keine Verschiebungen der Peaks beobachtet; die Struktur der Probe hat sich nicht we-
sentlich verändert. 
 
Bild 5-62: Alterungsuntersuchungen mittels Impedanzmessungen an der Probe Klassisch. 
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Bild 5-62 zeigt die Resultate von Impedanzmessungen an der Probe Klassisch. Mehrere 
Messungen wurden unter den gleichen Bedingungen mit derselben Probe durchge-
führt. Ab der zweiten Messung haben die ersten drei Kreisbögen die gleichen Formen; 
die Leitfähigkeit der Probe hat sich somit nicht geändert. 
 
Bild 5-63: Alterungsuntersuchungen mittels Impedanzmessungen. 
Die in Bild 5-63 dargestellten Resultate von Impedanzmessungen bestätigen dieses Er-
gebnis. Die mehrere Monate ältere Probe hat ein sehr ähnliches Nyquist-Diagramm wie 
die frisch gesinterte Probe; die Leitfähigkeit der Probe hat sich somit auch nicht stark 
geändert. 
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6 Zusammenfassung und Ausblick 
6.1 Zusammenfassung 
Das wesentliche Ziel der Arbeit bestand darin, ein 3D-Festelektrolytmaterial mit einem 
hohen Anteil an hoch leitfähigen Grenzflächen zu entwickeln. Um dieses zu erreichen, 
wurden zahlreichende Synthesemethoden erprobt, um eine optimale Mischung von 
MgO- und GDC-Nanopartikeln für den Festelektrolyt zu finden. Wie in Abschnitt 5.1 
ausführlich beschrieben, wurde mittels Strukturanalysen unter Nutzung von thermo-
gravimetrischer Analyse, Röntgen-Diffraktometrie und elektronenmikroskopischen 
Untersuchungen die günstigste Synthesemethode bestimmt: 
 Als Synthesemethode wurde die “Self-propagating high-temperature synthe-
sis“ (SHS) favorisiert, weil mit dieser die beiden Arten von Nanopartikeln syntheti-
siert werden können. Zudem haben die Nanopartikel ähnliche Partikelgrößen (10 
bis 20 nm) und eine enge Partikelgrößenverteilung.  
 Im Unterschied zu den in Bild 5-7 aufgeführten Möglichkeiten wurde die aus MgO 
und GDC gemischte Probe mittels der Synthesemethode SHS und Mischen von 
MgO-Nassgel und den Ausgangssubstanzen des GDC gemäß Abschnitt 5.1.3.5 er-
folgreich hergestellt. Die Proben haben passende Partikelgrößen (10 bis 20 nm) für 
beiden Materialien, eine enge Partikelgrößenverteilung, geringe Aggregation und 
gute Homogenität. 
Um die mittels SHS und Mischen von MgO-Nassgel und den Ausgangssubstanzen des 
GDC gemäß Abschnitt 5.1.3.5 synthetisierte Nanopartikel-Mischung zu sintern, wur-
den unterschiedliche Sintermethoden angewendet. Die Ergebnisse der in Abschnitt 5.1 
beschriebenen Strukturanalysen bestätigen, dass die Field Assisted Sintering Techno-
logy (FAST) im Vergleich zur klassischen Sintermethode besser geeignet ist. 
 Bei der klassischen Sintermethode hat sich wegen der niedrigen Heizrate und lan-
gen Sinterzeit die Korngröße der Proben während des Sinterns um den Faktor 100 
erhöht. Gleichzeitig weisen die Proben viele Löcher auf und sind dadurch undicht. 
Als Festelektrolyt sind sie somit nicht geeignet. 
 Mittels des FAST-Sinterns wurde dagegen dank der hohen Heizrate und kurzen Sin-
terzeit das Kornwachstum bei den Proben verhindert. 
 Die Proben wurden unter Argon bei unterschiedlichen Temperaturen mit verschie-
denen Drücken mit der Heizrate 100 K/min gesintert. Es wurde festgestellt, dass 
die Sintertemperatur nicht höher als 1100 °C und der Sinterdruck 50 MPa sein soll-
ten.  
 Die Komposit-Proben wurden jeweils bei 1050 °C und 1100 °C mit 50 MPa gesintert. 
Wie in den Abschnitten 5.3.3.5 und 5.3.3.5 beschrieben, sind die Korngrößen im 
Vergleich zu den klassisch gesinterten Proben 10-fach kleiner. 
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Weiterhin wurden mit den mittels der FAST-Methode gesinterten Proben elektroche-
mische Untersuchungen durchgeführt, Zum Vergleich wurde eine aus derselben Nano-
partikel-Probe klassisch gesinterte Probe untersucht. Aus den Ergebnissen der im Ab-
schnitt 5.4.2 beschriebenen Impedanzmessungen lassen sich folgende Schlussfolgerun-
gen ziehen: 
 Komposit-Proben haben generell höhere Leitfähigkeiten als einphasigen Proben. 
Das bestätigt die Ausführungen in Abschnitt 2.1.3, dass die Korngrenzen eine hö-
here Leitfähigkeit als die Kornvolumina des Ionenleiters haben. 
 Mit FAST gesinterte Proben zeigen im Vergleich zu den Komposit-Proben, die an-
ders präpariert sind, eine 10-fach höhere Leitfähigkeit. Das bestätigt die Erhöhung 
der Leitfähigkeit durch Zunahme des Anteils an Korngrenzen. 
 Die bei 1100 °C dichter gesinterte Probe weist bei niedrigeren Temperaturen eine 
höhere Leitfähigkeit als die mittels derselben FAST-Sintermethode bei 1050 °C un-
dicht gesinterte Probe auf. Weiterhin wurde die Erhöhung der Leitfähigkeit mit der 
Zunahme des Anteils an Korngrenzen bestätigt. 
Mit dem in der Arbeit konzipierten und angefertigten Messgerät für die elektrochemi-
schen Untersuchungen konnten präzise Messungen an den Proben bei verschiedenen 
Sauerstoffpartialdrücken, Gasflüssen und Temperaturen durchgeführt werden, um Ein-
zelleitfähigkeiten zu ermitteln. Eine besondere Herausforderung war die Entwicklung 
und Herstellung des Probeträgers, an den sehr hohe Anforderungen bezüglich Maßhal-
tigkeit, Temperaturbeständigkeit sowie vor allem auch bezüglich der zuverlässigen 
Kontaktierung der Proben gestellt werden. Mit relativ hohem Zeitaufwand gelang es 
schließlich, die schwierigen fertigungstechnischen Probleme völlig befriedigend zu lö-
sen. 
Die wichtigsten Ergebnisse der Promotionsarbeit: 
 Mittels der Synthesemethode SHS ist es erstmals gelungen, Mischungen von 
GDC- und MgO-Nanopartikeln erfolgreich herzustellen, die folgende erfolgver-
sprechende Eigenschaften haben: passende Partikelgrößen für beide Materialien, 
eine enge Partikelgrößenverteilung, geringe Aggregation und gute Homogenität 
der beiden Komponenten. 
 Mit einem optimierten FAST/SPS-Verfahren konnten die auf diese Weise ge-
mischten Pulver mit der gewünschten Größe und hohen Anzahl an Korngrenzen 
der Nanopartikel gesintert werden. 
 Derart hergestellte Materialproben wiesen im Vergleich zu dem herkömmlich 
präparierten Festelektrolyt mit größeren Körnern eine wesentlich höhere Leitfä-
higkeit auf. 
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6.2 Ausblick 
Hochleitfähige Kompositmaterialien bieten neue Möglichkeiten, bestehende Brenn-
stoffzellen- und Elektrolysekonzepte zu optimieren und weitere Kostensen-kungspo-
tenziale bei der Schaffung und beim Betrieb solcher Anlagen zu erschließen. Daraus 
resultieren vielfältige wirtschaftliche Verwertungsmöglichkeiten der Ergebnisse dieser 
Arbeit, insbesondere auf dem Gebiet der Elektrotraktion, auf dem perspektivisch ein 
Bedarf an effizienten Speichersystemen für Energiemengen bis zu 5·Mrd. kWh prog-
nostiziert wird. Das betrifft neben PKW vor allem Nutzfahrzeuge, bei denen sich auf-
grund des extremen Batteriegewichts ein Elektroantrieb nicht lohnt, sowie innerstäd-
tische Busse, aber auch den Schienenverkehr auf Strecken, die nicht elektrifiziert sind. 
Aus der Forderung nach einer Reduzierung der CO2-Emissionen resultieren zahlreiche 
weitere wirtschaftliche Verwertungsmöglichkeiten in der Industrie bei der dezentralen 
Transformation zwischen Wasserstoff und Elektroenergie sowie bei der Strom- und 
Wärmeversorgung. 
Als positives und auch perspektivisch sehr interessantes Resultat dieser Arbeit weist 
das entwickelte und gesinterte Festelektrolytmaterial im Vergleich zu anderen Materi-
alien eine höhere ionische Leitfähigkeit auf, was die Richtigkeit des hier eingeschlage-
nen Weges grundsätzlich bestätigt. Die Korngrenzen-Leitfähigkeit der Probe wurde um 
den Faktor 10 erhöht. Zur weiteren Steigerung müssen die spezifischen elektrochemi-
schen Eigenschaften der Korngrenzen weiter erforscht und genutzt werden. 
Laut den Abschnitten 2.1.3 und 3 besitzt das Material die höchste Leitfähigkeit, wenn 
die Korngröße 15 nm ist. Dazu muss das Kornwachstum während des Sinterns betrach-
tet werden. Die Zielgrößen der Nanopartikel sollten bei der Synthese wesentlich kleiner 
als 15 nm sein, damit die Korngröße des Materials trotz des Sinterns im gewünschten 
Größenbereich liegt. Für eine homogene Mischung werden auch eine enge Partikelgrö-
ßenverteilung und ein niedriger Aggregationsgrad benötigt. 
Wie in Abschnitt 2.1.2.2 begründet wurde, gewährleistet die Dotierung des Cerdioxids 
die Sauerstoffleerstellen und damit die ionische Leitfähigkeit. Andere Dotierungsmög-
lichkeiten sollten geprüft werden, um anstatt GDC weitere Ionenleiter mit höherer io-
nischer Leitfähigkeit für das 3D-Material zu finden.  
Die FAST-Sintermethode, die in dieser Arbeit angewendete wurde, ist grundsätzlich 
dazu geeignet, die Proben ohne ungünstiges Kornwachstum zu sintern. Durch Variation 
einzelner Parameter, z.B. der Sintertemperatur, der Heizrate, der Sinterzeit, der Ab-
kühlrate und des Drucks, kann jedoch der Anteil an Korngrenzen vergrößert und damit 
die Leitfähigkeit möglicherweise noch weiter erhöht werden. 
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Anhang 
Chemikalienliste 
Chemikalien Reinheit Hersteller 
MgCl2·6H2O ≥ 99,5% Alfa Aesar 
NaOH 97% Sigma-Aldrich 
NH4HCO3 ≥ 99,0% Sigma-Aldrich 
Mg(NO3)2·6H2O 99% Sigma-Aldrich 
Zitronensäure ≥ 99,5% Sigma-Aldrich 
Ethanol 95% Sigma-Aldrich 
Ce(NO3)3·6H2O 99,99% Sigma-Aldrich 
Gd(NO3)3·6H2O 99,99% Sigma-Aldrich 
(NH4)2CO3 99,999% Sigma-Aldrich 
 
